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Resumen
En consonancia con los recientes desarrollos en nanociencia y nanotecnolog´ıa, la
o´ptica a escala nanome´trica (Nanoo´ptica o Nanofoto´nica) esta´ en el centro del intere´s
cient´ıfico y tecnolo´gico a nivel mundial. Desde comienzos de la de´cada de 1990, el nu´mero
de trabajos relacionados con esta tema´tica se ha incrementado casi exponencialmente.
Una de las a´reas de mayor actividad dentro de la Nanofoto´nica resulta del estudio de
la interaccio´n de la luz con superficies o estructuras meta´licas con dimensiones t´ıpicas
de decenas de nm. Dependiendo de las caracter´ısticas del material, del medio y de
la longitud de onda, se producen oscilaciones colectivas de los electrones libres del
metal (plasmones) que generan absorbancias en determinadas bandas del espectro de
luz incidente. Estas fluctuaciones de carga ele´ctrica son acompan˜adas por oscilaciones
acopladas de campo electromagne´tico, por lo que las resonancias se llaman plasmones
polaritones, y al a´rea de investigacio´n se la conoce como Plasmo´nica. Estos campos
electromagne´ticos resultan confinados en volu´menes nanome´tricos, por lo que resultan
en refuerzos de campo de varios o´rdenes de magnitud. Una de las l´ıneas frecuentemente
analizadas en esta a´rea se orienta al estudio de las propiedades plasmo´nicas de
nanopart´ıculas esfe´ricas de metales nobles. Con el avance de diferentes me´todos de
s´ıntesis, en particular la s´ıntesis por ablacio´n la´ser, es posible generar nanopart´ıculas
de diferentes metales, con diferentes capas de cobertura y hasta de formas no esfe´ricas.
El desarrollo de esta tesis incluye aspectos teo´ricos y experimentales
complementarios. La motivacio´n principal de esta tesis en el aspecto teo´rico, apunta
a extender el estudio de las propiedades plasmo´nicas de nanopart´ıculas esfe´ricas de
I
metales no nobles, de estructura compuesta (nu´cleo y simple o doble cubierta) como
as´ı tambie´n de geometr´ıa no esfe´rica. Dichas propiedades plasmo´nicas se analizan a
trave´s de la resonancia que presenta el espectro de extincio´n o´ptica de los coloides de
nanopart´ıculas fabricadas por ablacio´n la´ser de femtosegundos o por s´ıntesis qu´ımica.
Estos espectros pueden reproducirse utilizando teor´ıa de Mie para part´ıculas esfe´ricas,
que incluye, entre otros para´metros, la funcio´n diele´ctrica del material de la part´ıcula.
Para taman˜os por debajo de unas pocas decenas de nano´metros, esta u´ltima no so´lo
depende de la longitud de onda sino tambie´n del taman˜o (radio).
Para describir la dependencia de la funcio´n diele´ctrica, con la frecuencia y con el
taman˜o de la nanopart´ıculas, primero se modelo´ la dependencia de la funcio´n diele´ctrica
de volumen con la longitud de onda como la suma de dos contribuciones: la contribucio´n
de los electrones libres y la contribucio´n de los electrones ligados. Luego se incorporaron
correcciones por taman˜o a la funcio´n diele´ctrica as´ı calculada. Para realizar estas
correcciones se requer´ıa conocer para´metros tales como la frecuencia de plasma y
la constante de amortiguamiento de cada metal analizado. En muchos casos, no se
conoc´ıan los valores de estos para´metros, hacie´ndose necesaria su determinacio´n. En
esta tesis se realizo´ un exhaustivo estudio del tema, logra´ndose determinar la frecuencia
de plasma y la constante de amortiguamiento de 9 metales diferentes, desarrollando un
novedoso me´todo que utiliza como punto de partida las medidas experimentales de la
funcio´n diele´ctrica de volumen. El me´todo desarrollado, que fue aplicado y validado para
nanopart´ıculas de metales nobles, permitio´ la determinacio´n de aquellos para´metros con
una mayor exactitud en un rango amplio de longitudes de onda y permitio´ extender el
estudio de las propiedades plasmo´nicas a nanopart´ıculas de metales de transicio´n como
son Ti, Ta, Fe, V, Pt y Al, entre otros.
Por otra parte, se abordo´ la descripcio´n teo´rica de la extincio´n y la absorcio´n de
nanopart´ıculas esfe´ricas formadas por un nu´cleo y dos cubiertas desarrollando la teor´ıa
de Mie para ese tipo de estructura compleja considerando condiciones de contorno en
las dos interfaces, incluyendo la funcio´n diele´ctrica de cada material modificada por
taman˜o y calculando los refuerzos de campo en cada una de las regiones.
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En el caso de nanopart´ıculas con caracter´ısticas magne´ticas, se describio´
teo´ricamente la dependencia de la permeabilidad magne´tica con la frecuencia utilizando
la ecuacio´n de Gilbert y utilizando la expresio´n determinada por Landau para
nanopart´ıculas esfe´ricas de nu´cleo desnudo. Se calculo´ la contribucio´n de las corrientes
de Eddy a la extincio´n o´ptica para el caso de nanopart´ıculas complejas de nu´cleo y dos
cubiertas, destaca´ndose la importancia de su inclusio´n.
Para nanoestructuras no esfe´ricas, se implemento´ la aproximacio´n de dipolos
discretos (DDA) para calcular la eficiencia de extincio´n, previamente validada
por comparacio´n con espectros de extincio´n obtenidos de la teor´ıa de Mie para
nanopart´ıculas esfe´ricas. Esta aproximacio´n fue utilizada para describir la respuesta de
cristales foto´nicos formados por arreglos de nanopart´ıculas esfe´ricas con caracter´ısticas
magne´ticas.
En cuanto al abordaje de la parte experimental, se han fabricado nanopart´ıculas
en solucio´n coloidal por ablacio´n la´ser de femtosegundos, a partir de blancos so´lidos
de diferentes metales. A partir del ana´lisis de los espectros de extincio´n se ha podido
determinar la distribucio´n de taman˜os como as´ı tambie´n la composicio´n y estructura
de las especies que componen los coloides mediante el ajuste por teor´ıa de Mie,
incluyendo las correcciones a la funcio´n diele´ctrica por taman˜o. Estos estudios han
sido complementados por otras te´cnicas como microscop´ıa AFM y TEM. Tambie´n se
ha aplicado el mismo tipo de ana´lisis a la determinacio´n de taman˜o de nanopart´ıculas
en solucio´n coloidal fabricadas por s´ıntesis qu´ımica.
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Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
N1
N2
R2
R1
N
No hay que apagar la luz del otro
para que brille la nuestra
Gandhi.
El estudio del scattering y absorcio´n de radiacio´n electromagne´tica por part´ıculas
pequen˜as reconoce su primer trabajo fundamental en la publicacio´n de Gustav Mie [1]
en 1908 respecto del scattering de luz por part´ıculas esfe´ricas.
Durante los u´ltimos an˜os ha adquirido importancia creciente, el estudio de la
interaccio´n radiacio´n visible-materia en una escala mucho menor que la longitud de
onda de la luz, en la que e´sta queda confinada a volu´menes nanosco´picos. En esta
regio´n de unas pocas decenas de nano´metros, la luz posee caracter´ısticas especiales que
han dado lugar a un cuerpo de conocimiento llamado Nanofoto´nica [2]. El conocimiento
de las propiedades de la luz en volu´menes nanome´tricos constituye la base de diversas
aplicaciones en nanoscop´ıas ultrasensibles basadas en refuerzo de campo, espectroscopia
micro Raman ultrasensible, etc. [3]. Un cap´ıtulo de esta nueva a´rea es el estudio de
propiedades o´pticas de metales nanoestructurados conocida como Plasmo´nica [4, 5],
que se entiende como la ciencia y la tecnolog´ıa de la o´ptica basada en propiedades
meta´licas en la nanoescala.
Si bien las primeras observaciones experimentales de efectos o´pticos en metales [6,7]
son anteriores al trabajo de Mie, recie´n se comenzaron a explorar y entender a mediados
del siglo XX [8, 9] introduciendo el concepto de oscilaciones colectivas de electrones
libres, llamadas “plasmones superficiales”. Kreibig y Zacharias [10] describieron las
propiedades o´pticas y electro´nicas de nanopart´ıculas (Nps) de oro y plata basados, por
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primera vez, en este concepto.
Varios desaf´ıos tecnolo´gicos actuales pueden ser superados utilizando las propiedades
de los plasmones superficiales. Los estudios de las u´ltimas de´cadas han permitido el
desarrollo de elementos y te´cnicas o´pticas basadas en plasmones tales como gu´ıas de
onda pasivas, interruptores activos, ma´scaras litogra´ficas, biosensores, etc.
Para determinar las eficiencias de scattering y absorcio´n de una NP en funcio´n de la
intensidad de la OEM incidente, se deben calcular los campos ele´ctricos y magne´ticos
en cada una de las regiones que conforman la NP haciendo uso de las ecuaciones de
Maxwell.
La tasa de transferencia de energ´ıa electromagne´tica en todos los puntos del espacio,
se define a partir del vector de Poynting [11, 12]
S = E×H (1.1)
donde E y H son los campos ele´ctrico y magne´tico en cada una de las regiones de la
NP. Utilizando la definicio´n del vector de Poynting se puede calcular la tasa neta W de
energ´ıa electromagne´tica que cruza una superficie cerrada A que encierra un volumen
V [11, 12].
W = −
∫
A
S · dA (1.2)
A partir de las tasas netas de scattering Wsca y absorcio´n Wabs, se describen las
secciones transversales de scattering Csca = Wsca/Ii y absorcio´n Cabs = Wabs/Ii, que
tienen unidades de a´rea, donde Ii es la intensidad de la onda incidente. Si la NP sobre
la cual incide la onda es esfe´rica de radio R, las eficiencias de scattering y absorcio´n se
definen como Qsca = Csca/(piR
2) y Qabs = Cabs/(piR
2).
Para el caso particular de NPs con estructura nu´cleo-cubierta, como se indica en la
Figura 1.1, es posible calcular las eficiencias de scattering y extincio´n utilizando las
definiciones de los campos ele´ctricos y magne´ticos en cada una de las regiones, como
fue deducido por Gustav Mie [13–17]:
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Nu´cleo (N1)
Cubierta (N2)
R2 R1
Medio (N)
Figura 1.1: Nanopart´ıcula nu´cleo-cubierta (core-shell) inmersa en un medio de indice N ,
de nu´cleo con radio R1 y cubierta R2 con indices N1 y N2 respectivamente
Qscat =
2
k2R22
∞∑
n=1
(2n+ 1)(|an|2 + |bn|2) (1.3)
Qext =
2
k2R22
∞∑
n=1
(2n+ 1)Re(an + bn) (1.4)
donde R2 es el radio exterior de la NP. Las expresiones para la determinacio´n de los
coeficientes de la serie, an y bn son:
an =
µm2ψ
′
n(y)[ψn(m2y)− Anχn(m2y)]− µ2ψn(y)[ψ′n(m2y)− Anχ′n(m2y)]
µm2ξ′n(y)[ψn(m2y)− Anχn(m2y)]− µ2ξn(y)[ψ′n(m2y)− Anχ′n(m2y)]
(1.5)
bn =
µm2ψn(y)[ψ
′
n(m2y)−Bnχ′n(m2y)]− µ2ψ′n(y)[ψn(m2y)−Bnχn(m2y)]
µm2ξn(y)[ψ′n(m2y)−Bnχ′n(m2y)]− µ2ξ′n(y)[ψn(m2y)−Bnχn(m2y)]
(1.6)
con
An =
µ1m2ψn(m2x)ψ
′
n(m1x)− µ2m1ψ′n(m2x)ψn(m1x)
µ1m2χn(m2x)ψ′n(m1x− µ2m1χ′n(m2x)ψn(m1x)
(1.7)
Bn =
µ1m2ψ
′
n(m2x)ψn(m1x)− µ2m1ψn(m2y)ψ′n(m1x)
µ1m2χ′n(m2x)ψn(m1x)− µ2m1χn(m2x)ψ′n(m1x)
(1.8)
donde m1 = k1/k = N1/N , m2 = k2/k = N2/N , ki = 2piNi/λ, x = k1R1 e y = k2R2. Las
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funciones ψn(ρ) = ρjn(ρ), χn(ρ) = −ρyn(ρ) y ξn(ρ) = ρh(1)n (ρ) dependen de las funciones
de Bessel esfe´ricas yn(ρ) yn(ρ) y h
(1)
n (ρ). En este caso, estos coeficientes dependen de
los radios del nu´cleo (R1) y de la cubierta (R2), de la longitud de onda de la onda
electromagne´tica (OEM) incidente y de los ı´ndices de refraccio´n del nu´cleo (N1), de
la cubierta (N2) y del medio circundante (N), como tambie´n de las permeabilidades
magne´ticas relativas del nu´cleo (µ1) y de la cubierta (µ2). Para el caso particular de una
NP simple se cumple que N1 = N2 y µ1 = µ2, condicio´n que hace que los coeficientes
An y Bn son ceros.
Como acabamos de mostrar, uno de los para´metros de vital importancia en la
caracterizacio´n y descripcio´n de las propiedades o´pticas de nanoestructuras (NEs), es
el ı´ndice de refraccio´n de cada uno de los medios con los cuales interactu´a la luz. En
te´rminos generales este indice de refraccio´n N es un complejo que presenta dependencia
con la frecuencia (ω) a trave´s de su relacio´n con la permitividad diele´ctrica relativa o
funcio´n diele´ctrica ε(ω) y de la permeabilidad magne´tica relativa:
N =
√
ε(ω)µ(ω) = n(ω) + iκ(ω), (1.9)
donde n(ω) y κ(ω) representan sus partes real e imaginaria. Una caracter´ıstica
importante es que al disminuir el taman˜o de la NP, la funcio´n diele´ctrica presenta una
fuerte dependencia con el taman˜o de la NE.
Para los materiales que no tienen propiedades magne´ticas el valor de µ(ω) es la
unidad. Cuando las NPs presentan propiedades magne´ticas, debe conocerse previamente
la dependencia de la permeabilidad con la frecuencia. Como se vera´ ma´s adelante, este
tema se abordara´ utilizando la ecuacio´n de Gilbert.
El estudio de NEs meta´licas de diversa complejidad es un tema que ha concitado gran
intere´s en los u´ltimos an˜os. Varios autores [18–20] desarrollan estudios espectrosco´picos
de plasmones superficiales de Nps de algunas decenas de nano´metros de dia´metro,
analizando las caracter´ısticas o´pticas en funcio´n del taman˜o para nanocilindros,
nanoesferas tipo nu´cleo-cubierta y otras formas arbitrarias. Estas u´ltimas ya no pueden
ser descriptas utilizando la teor´ıa de Mie, generando la necesidad de recurrir a me´todos
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nume´ricos para estudiar los campos en cada una de las regiones que las conforman y
poder analizar sus caracter´ısticas plasmo´nicas. Existen varios me´todos para este tipo de
tratamientos, donde el ma´s utilizado es el me´todo de discretizacio´n por dipolos (DDA
por sus siglas en ingles Discrete Dipole Approximation). Esta estrategia sera´ utilizada,
como se vera´ ma´s adelante, para dos casos que presentan una geometr´ıa no esfe´rica y/o
disposicio´n en arreglos tipo cristalino.
Este trabajo de tesis esta´ orientado al estudio de la respuesta o´ptica de NEs simples,
multicapas y de geometr´ıa arbitraria, respuesta que se utiliza en la caracterizacio´n de las
NEs y sus propiedades plasmo´nicas. Algunas de estas NEs han sido fabricadas durante
esta tesis por ablacio´n la´ser de pulsos ultracortos o por s´ıntesis qu´ımica.
La tesis esta´ dividida en 5 cap´ıtulos. Luego de la Introduccio´n, el Cap´ıtulo 2
contiene la formulacio´n teo´rica necesaria para interpretar y modelar los resultados
experimentales de espectros de extincio´n o´ptica de NPs esfe´ricas generadas por los
me´todos antes mencionados. Este cap´ıtulo incluye el estudio de la dependencia del ı´ndice
de refraccio´n con la frecuencia y con el radio de las NPs, para lo cual es necesario conocer
los para´metros de Drude ωp (frecuencia de plasma), γ (constante de amortiguamiento
de los electrones libres) y el coeficiente de Gilbert (αG). Los para´metros de Drude
fueron determinados con un novedoso me´todo desarrollado en esta tesis y utilizado
para metales nobles y de transicio´n. Para el caso de NPs magne´ticas (por ej. Fe3O4),
fue posible idear un me´todo tambie´n original para determinar el coeficiente de Gilbert
que luego fue utilizado para calcular la permeabilidad magne´tica.
El Cap´ıtulo 3 esta´ dedicado a describir el arreglo experimental utilizado para
generar las muestras de NPs por ablacio´n la´ser de femtosegundos en medios l´ıquidos,
como tambie´n el modelo standard que describe el proceso de fabricacio´n.
El Cap´ıtulo 4 esta´ dedicado a mostrar la caracterizacio´n de taman˜o, estructura
y configuracio´n de los coloides antes generados a trave´s del ajuste de los espectros
experimentales de extincio´n o´ptica con la teor´ıa desarrollada en el Cap´ıtulo 2. Para el
caso de NPs no esfe´ricas se implemento´ el co´digo de aproximacio´n por dipolos discretos
(DDA) para determinar la distribucio´n espacial de campo en forma nume´rica. El mismo
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fue validado para el caso de NPs esfe´ricas, compara´ndolo con los ca´lculos anal´ıticos
provenientes de teor´ıa de Mie. Como aplicacio´n, se muestra la determinacio´n de la
distribucio´n de taman˜o de NPs de sodio en una matriz de haluros alcalinos a trave´s del
ajuste del espectro de extincio´n.
El Cap´ıtulo 5 describe el refuerzo de campo de NPs esfe´ricas con nu´cleo y doble
cubierta, para lo cual se extendio´ la teor´ıa de Mie al caso de NPs con 3 condiciones
de contorno, determinando las expresiones de los coeficientes de los campos en cada
una de las regiones. Los mayores refuerzos de campo obtenidos en los diele´ctricos que
conforman la NP compuesta, se explican a partir de la combinacio´n de las resonancias
de estructuras ma´s simples, en base al modelo de hibridacio´n. Finalmente utilizando
la aproximacio´n de dipolos discretos antes mencionada, conjuntamente con la teor´ıa de
Mie, se determina la seccio´n eficaz de extincio´n de arreglos 1D de NPs de magnetita
con una capa de dio´xido de silicio, para la caracterizacio´n de cristales foto´nicos
sintonizables por campo magne´tico. Para esto se desarrollo´ un me´todo novedoso que
permite determinar la polarizabilidad equivalente y reducir dra´sticamente el tiempo de
ca´lculo para sistemas complejos.
Adicionalmente a los 5 cap´ıtulos antes descritos, esta tesis consta de 4 ape´ndices,
que contienen los detalles de ca´lculo de los aportes realizados. Estos ape´ndices tienen
la finalidad de complementar el desarrollo de los 5 cap´ıtulos principales sin perder
continuidad en la lectura de la idea central de los mismos. En el Ape´ndice A se
deduce la expresio´n para la contribucio´n de los electrones ligados a la funcio´n diele´ctrica
y se muestran gra´ficos correspondientes a la descripcio´n de la funcio´n diele´ctrica. En
el Ape´ndice B se describe la teor´ıa de Mie para NPs de nu´cleo y dos cubiertas, se
describe la extincio´n de NPs con caracter´ısticas magne´ticas y se extiende a NPs de
nu´cleo y dos cubiertas, la polarizabilidad debida a las corrientes de Eddy determinada
por Landau. En el Ape´ndice C, se muestran los detalles del me´todo de aproximacio´n
de dipolos discretos y por ultimo en el Ape´ndice D, se explican detalles de la teor´ıa
de hibridacio´n aplicada a los plasmones en NPs esfe´ricas.
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Cap´ıtulo 2
Extincio´n, Scattering y absorcio´n
Intenta no volverte
un hombre de e´xito,
sino volverte
un hombre de valor.
Albert Einstein.
Cuando una onda electromagne´tica (OEM) interactu´a con material particulado, una
parte de aquella es dispersada hacia el medio en todas las direcciones (proceso conocido
por su palabra en ingle´s “scattering”) y otra parte es absorbida por el material. La suma
de estos dos procesos produce una disminucio´n de la intensidad original del haz en la
direccio´n de incidencia, llamada“extincio´n”. Esta interaccio´n depende de para´metros
asociados tanto al material particulado como a la OEM. En todos estos casos juega un
rol especial el ı´ndice de refraccio´n de los distintos medios involucrados. E´ste depende
de la permitividad diele´ctrica y de la permeabilidad magne´tica del medio. Muchas
veces, debido a que la permitividad depende de la frecuencia en un amplio rango que
se extiende desde el UV hasta el lejano IR (FIR, por sus siglas en ingle´s), aque´lla
recibe el nombre de “funcio´n diele´ctrica”. La cantidad de energ´ıa que se absorbe y
dispersa (“scatterea”) depende, en te´rminos generales, de la forma de las part´ıculas
dispersoras, del material o los materiales que la conforman, del medio en el cual se
encuentran y de la frecuencia de la OEM incidente. Cuando las part´ıculas son meta´licas
y de taman˜o nanome´trico, la funcio´n diele´ctrica posee importantes variaciones con la
longitud de onda y con el taman˜o, por lo que es necesario tener un conocimiento preciso
del comportamiento de aque´lla para predecir las propiedades o´pticas de coloides de NPs.
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2.1. Modelado de la funcio´n diele´ctrica
Como es sabido, las propiedades de los materiales en escala nanome´trica son
diferentes de la que presentan en la escala macrosco´pica, hecho que los transforman
en objeto de estudio para nuevas y desafiantes aplicaciones. En el caso particular de la
respuesta o´ptica de NPs meta´licas, es muy importante analizar el comportamiento de la
funcio´n diele´ctrica, que, adema´s de presentar la conocida dependencia con la frecuencia,
tambie´n resulta funcio´n del taman˜o de la NP. Es necesario entonces establecer un
modelo que describa adecuadamente estas dependencias. La estrategia desarrollada en
esta tesis consiste en utilizar, como punto de partida, la funcio´n diele´ctrica macrosco´pica
compleja del metal (bulk) para luego incluir la dependencia con el taman˜o. En te´rminos
generales, la funcio´n diele´ctrica de un metal puede ser considerada como la suma de dos
contribuciones: un te´rmino complejo proveniente de los electrones libres (transiciones
intrabanda) y otro proveniente de los electrones ligados (transiciones interbanda)
[21–23]:
ε(ω) = εlibres(ω) + εlig(ω) = ε
′(ω) + iε′′(ω) (2.1)
Estas contribuciones deben modificarse por taman˜o para considerar, por un lado,
la reduccio´n del camino medio de los electrones libres por colisiones con la frontera de
la part´ıcula, y por el otro, la modificacio´n de la distribucio´n de niveles de energ´ıa a
medida que el taman˜o disminuye para el caso de los electrones ligados.
La contribucio´n de los electrones libres en un metal se describe muy
satisfactoriamente por el modelo de Drude, que considera al metal como un mar de
electrones que pueden colisionar entre ellos y con la red cristalina, generando de esta
manera un factor de amortiguamiento cuando se mueven forzados por el campo ele´ctrico
armo´nico de la OEM incidente. En este marco, la ecuacio´n de movimiento de los
electrones esta´ dada por la expresio´n:
m∗
d~v(t)
dt
+
m∗~v(t)
τ
= e ~E0e
−iωt (2.2)
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donde el m∗ es la masa efectiva de los electrones, ~v(t) es la velocidad de arrastre de
los mismos, ~E0 es la amplitud del campo ele´ctrico, τ es el tiempo medio entre colisiones
de los electrones y ω es la frecuencia de la OEM incidente. La solucio´n de esta ecuacio´n
tiene la forma ~v(t) = ~v0e
−iωt, donde ~v0 es la amplitud de la velocidad. Recordando la
ley de Ohm ~j = ne~v0 = σ ~E0, donde n es la densidad de electrones libres y e es la
carga del electro´n, es posible encontar la expresio´n de la conductividad en funcio´n de
la frecuencia:
σ(ω) =
ne2τ
m∗(1− iωτ) (2.3)
A partir de esta expresio´n, se obtiene la contribucio´n de los electrones libres a la
funcio´n diele´ctrica macrosco´pica en te´rminos de la frecuencia [24–31]:
εlibres(ω) = 1 +
i
ωε0
σ(ω) = 1− ω
2
p
ω(ω + iγ)
(2.4)
donde ω2p =
ne2
m∗0
es la frecuencia de plasma y γ = 1/τ es la constante de
amortiguamiento de los electrones libres debido a todos los procesos de colisio´n electro´n-
electro´n, electro´n-ion y electro´n-fono´n 1/τ = 1/τe−e + 1/τe−i + 1/τe−f .
Para evaluar la contribucio´n de los electrones ligados a la funcio´n diele´ctrica, algunos
autores como Pinchuk [32] y Maier [33] consideran una constante real (χ∞), de modo
que la funcio´n diele´ctrica total quedar´ıa de la forma:
ε(ω) = 1− ω
2
p
ω(ω + iγ)
+ χ∞ = ε∞ −
ω2p
ω(ω + iγ)
. (2.5)
Aunque esta expresio´n es muy utilizada en la literatura [4], no permite un ajuste
completo de la funcio´n diele´ctrica macrosco´pica experimental en un rango extendido
de longitudes de onda, hecho que es imprescindible para explicar correctamente el
comportamiento de los llamados plasmones, como se mostrara´ ma´s adelante en este
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cap´ıtulo y en el 5.
En esta tesis se avanzo´ en la descripcio´n de la contribucio´n de los electrones ligados
a la funcio´n diele´ctrica macrosco´pica compleja de metales nobles como por ejemplo Au
[34] y Cu [35], tomando en cuenta la totalidad de las posibles transiciones interbanda
entre la de valencia y la de conduccio´n. Estas dependera´n de la densidad de estados en
la banda de conduccio´n, de la distribucio´n de estados no ocupados del estado superior
y del perfil Lorentziano de las diferentes posibles transiciones interbanda.
Para este fin utilizamos dos aproximaciones: en primer lugar se considero´ que
las bandas de energ´ıa superiores son parabo´licas y en segundo lugar se utilizo´ la
aproximacio´n de fase aleatoria (Random Phase Aproximation, RPA). Esta u´ltima
se basa en la combinacio´n de la suposicio´n de planitud en la banda de valencia
(aproximacio´n de campo medio) y de la respuesta lineal del sistema. As´ı, la contribucio´n
de los electrones ligados a la funcio´n diele´ctrica macrosco´pica, se describe como
[34, 36,37]:
εlig(ω) = Kb
∞∫
ωg
√
x− ωg
x
[1− F (x, T )] dx
x2 − ω2 + γ2lig − 2iωγlig
(2.6)
donde Eg = ~ωg es la energ´ıa del gap, F (x, T ) es la funcio´n de distribucio´n de Fermi
(que depende de la frecuencia y de la energ´ıa de Fermi EF ), Kb es una constante que
depende del metal y γlig es la constante de amortiguamiento de los electrones ligados.
En este caso la funcio´n diele´ctrica macrosco´pica compleja total se puede expresar como:
ε(ω) = 1− ω
2
p
ω(ω + iγ)
+Kb
∞∫
ωg
√
x− ωg
x
[1− F (x, T )] dx
x2 − ω2 + γ2lig − 2iωγlig
(2.7)
Cuando los valores de frecuencia superan escasamente la energ´ıa de transicio´n
interbanda (longitudes de onda largas), la energ´ıa de la OEM no alcanza a promover
muchos electrones de la banda de valencia a la de conduccio´n, haciendo que el tercer
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te´rmino de la ecuacio´n 2.7, sea despreciable. En este caso, la funcio´n diele´ctrica puede
ser descripta so´lo por los dos primeros te´rminos que representan la contribucio´n de los
electrones libres (transiciones intrabanda del modelo de Drude).
ε(ω) = 1− ω
2
p
ω(ω + iγ)
(2.8)
En la literatura encontramos medidas experimentales de la funcio´n diele´ctrica
correspondiente a diferentes metales como por ejemplo Au, Ag, Cu y Al realizadas por
diferentes autores y en diferentes regiones del espectro electromagne´tico [21, 38–48].
De todas estas medidas, la ma´s aceptada en la literatura corresponde a las realizadas
por Johnson y Christy en 1972 [38]. Por otro lado, la ma´s reciente corresponde a Babar
2015 [39], que extiende el rango de longitudes de onda al FIR. Ambas sera´n utilizadas
en la pro´xima seccio´n para determinar algunos para´metros de la funcio´n diele´ctrica.
Para describir la contribucio´n de los electrones libres a la funcio´n diele´ctrica se deben
conocer los para´metros ωp y γ del modelo de Drude, tema que sera´ abordado en la
siguiente seccio´n.
2.1.1. Determinacio´n de ωp y γ
Varios autores utilizan la aproximacio´n ω  γ en el modelo de Drude [38, 49–51].
Esta condicio´n permite obtener una relacio´n l´ıneal entre la parte real de ε y λ2 para
determinar ωp, y entre la parte imaginaria de ε y λ
3 para determinar γ. Recordando
que ω =
2pic
λ
, las relaciones anteriores quedan de la forma:
′(λ) = 1− ω
2
p
4pi2c2
λ2 y ′′(λ) =
ω2pγ
8pi3c3
λ3, (2.9)
Sin embargo, los autores mencionados utilizaron la restriccio´n ω  γ en el
rango del espectro UV-IR cercano para el cual la funcio´n diele´ctrica no se puede
considerar so´lo como la contribucio´n de electrones libres (transiciones intrabanda), ya
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que existen contribuciones de electrones ligados (transiciones interbanda) que no pueden
ser ignoradas.
Para solucionar esta contradiccio´n en el ca´lculo de ωp y γ, hemos desarrollado en
este trabajo de tesis un me´todo que, levantando la restriccio´n anterior, permite deducir
una relacio´n lineal entre combinaciones de las partes real e imaginaria de la funcio´n
diele´ctrica de Drude, para valores experimentales de la misma en la regio´n del espectro
donde la contribucio´n de los electrones ligados presenta poca o ninguna influencia. Dicha
regio´n corresponde a longitudes de onda largas, en la zona del IR mediano hasta el FIR.
As´ı, trabajando algebraicamente la partes real e imaginaria de la funcio´n diele´ctrica 2.8
, se pueden obtener las dos ecuaciones siguientes:
ωε′′(ω) = γ [1− ε′(ω)] (2.10)
ω2
[
(ε′′(ω))2 + (1− ε′(ω))2
]
= ω2p [1− ε′(ω)] , (2.11)
que, graficadas en funcio´n de [1− ε′(ω)], representan dos rectas cuyas pendientes
son γ y ω2p respectivamente. La determinacio´n de estos dos para´metros permite describir
la funcio´n diele´ctrica en este rango de longitudes de onda.
Si aplicamos el procedimiento antes descripto, utilizando los valores de las funciones
diele´ctricas experimentales dadas por Johnson y Christy [38] y Babar [39] para Au en
los rangos de 188-1937 nm y 0.2066-12.40 µm respectivamente, se pueden graficar las
ecuaciones 2.10 y 2.11 en funcio´n de [1− ε′(ω)], obteniendo los datos representados
por cuadrados azules y c´ırculos rojos mostrados en las Figuras 2.1 (a) y (b).Se puede
observar que, para cada uno de los gra´ficos, existe un conjunto de datos que pueden
ajustarse con rectas cuyas pendientes permiten hallar ω2p y γ. Estas rectas ajustan los
gra´ficos en el rango de longitudes de onda donde la influencia de los electrones ligados
es despreciable. Las gra´ficas para determinar estos valores en los casos de Ag, Cu y Al,
se muestran en el Ape´ndice A.
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Figura 2.1: Gra´ficas de las ecuaciones (2.10) y (2.11) para Au (a) Johnson y
Christy-1972 y (b) S.Babar-2015. Ajuste de los datos por regresio´n lineal
para el rang donde la funcio´n diele´ctrica es descrita por el modelo de Drude.
Las pendientes obtenidas por la regresio´n lineal representan ω2p (l´ınea llena)
y γ (l´ınea segmentada).
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Los resultados obtenidos en esta tesis para cada uno de los metales estudiados, se
resumen junto con los obtenidos por Rakic [21], Johnson y Christy [38] y Ordal [52]
en la Tabla 2.1. La primera columna muestra las referencias de donde provienen los
valores experimentales de la funcio´n diele´ctrica bulk que fueron utilizados para calcular
ωp y γ. La segunda y tercera columnas muestran los resultados obtenidos para estos
para´metros tanto por nosotros como por otros autores, y en la cuarta columna las
referencias donde fueron publicados.
Metal (Referencia) ωp × 1015rad/s γ × 1013rad/s Referencia
Au (Johnson & Christy, [38]) 13.623± 0.021 12.234± 0.040 Mendoza et al. [53]
Au (Babar, [39]) 13.26 12.6 Mendoza et al. [54]
Au (Johnson & Christy, [38]) 13.70 10.70 Johnson & Christy [38]
Ag (Johnson & Christy, [38]) 13.884± 0.007 3.197± 0.025 Mendoza et al. [53]
Ag (Babar, [39]) 13.74 2.501 Mendoza et al. [54]
Ag (Johnson & Christy, [38]) 13.93 3.220 Johnson &Christy [38]
Cu (Johnson & Christy, [38]) 13.939± 0.014 14.06± 0.014 Mendoza et al. [53]
Cu (Babar, [39]) 13.389 14.04 Mendoza et al. [54]
Cu (Johnson & Christy, [38]) 13.44 14.50 Johnson-Christy [38]
Al (McPeack, [40]) 19.656± 0.059 17.073± 0.690 Mendoza et al. [53]
Al (Rakic, [21]) 17.437 23.846 Mendoza et al. [54]
Al (Ordal, [52]) 17.46 7.687 Ordal [52]
Al (Rakic, [21]) 16.46 7.141 Rakic [21]
Tabla 2.1: Valores ωp y γ determinados en este trabajo para Au, Ag, Cu y Al. 1ra
columna: Metal (Funcio´n diele´ctrica macrosco´pica experimental)
Se observa que los valores de ωp determinados en esta tesis para los 4 metales
estudiados son muy cercanos a los obtenidos por los autores antes mencionados,
mientras que los valores de γ presentan importantes discrepancias. Una forma de
analizar la bondad de los valores de ωp y γ determinados en esta tesis, consiste en
analizar su capacidad de ajuste a la funcio´n diele´ctrica experimental, teniendo en
cuenta que so´lo se considera en esta etapa la contribucio´n de los electrones libres.
Este ajuste se muestra en l´ınea continua en la Figura 2.2 para el Au, observa´ndose
que la funcio´n diele´ctrica obtenida con los para´metros determinados en este trabajo
ajusta mucho mejor los valores experimentales que cuando se utilizan los valores de ωp
y γ determinados por Rakic y Johnson y Christy [21, 38].
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Figura 2.2: Partes real e imaginaria de la contribucio´n de los electrones libres a la funcio´n
diele´ctrica experimental del Au (a) Johnson y Christy y (b) Babar. En l´ıneas
continuas se muestran los ajustes realizados utilizando los valores de ωp
y γ obtenidos de (2.10) y (2.11), mientras que en l´ıneas segmentadas se
muestran los ajustes utilizando los valores de ωp y γ dados por Johnson y
Christy. Los cuadrados y c´ırculos grises representan los valores de las partes
real e imaginaria de la funcio´n diele´ctrica experimental.
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Una causa del mejor ajuste obtenido con nuestro me´todo puede hallarse en el hecho
de que el rango de medida de la funcio´n diele´ctrica utilizado por Babar es mucho ma´s
extendido hacia el FIR que el utilizado por Johnson y Christy. En esa zona de longitudes
de onda largas, los electrones ligados presentan menor influencia que en la zona utilizada
por Johnson y Christy y por tanto la descripcio´n dada por el modelo de Drude es ma´s
apropiada y muy cercana a los valores experimentales. Para longitudes de ondas ma´s
cortas (entre 200 nm y 700 nm aproximadamente) la descripcio´n del modelo de Drude
es inadecuada, como se observa en la Figura 2.2. a. Esto se debe a que falta considerar
la contribucio´n de los electrones ligados a la funcio´n diele´ctrica, tema que sera´ abordado
ma´s adelante en este mismo cap´ıtulo.
Una situacio´n similar puede observarse cuando se analiza el caso del Al. En
la Figura 2.3 puede verse que el modelo de Drude ajusta muy bien los valores
experimentales determinados por Ordal [52] para longitudes de onda mayores a 1400
nm aproximadamente, mientras que existe una fuerte discrepancia en la regio´n cercana
a los 800 nm donde los electrones ligados presentan una gran influencia causada por la
presencia de bandas paralelas en la estructura de bandas de este metal [55, 56].
De las comparaciones anteriores, se puede concluir que las constantes ωp y γ
determinadas por el procedimiento implementado en esta tesis, sintetizado en las
ecuaciones 2.10 y 2.11, permiten calcular una funcio´n diele´ctrica que reproduce
correctamente la obtenida en forma experimental para longitudes de onda largas, donde
existe poca influencia de la contribucio´n de los electrones ligados. Esto sugiere que el
novedoso procedimiento desarrollado posee la capacidad de determinar las constantes
ωp y γ con muy buena precisio´n sin necesidad de utilizar la aproximacio´n ω  γ.
Como puede verse de las figuras anteriores, queda claro que para reproducir
completamente la funcio´n diele´ctrica, se debe determinar e incluir apropiadamente
la contribucio´n de los electrones ligados. Un me´todo directo para esta determinacio´n
consiste en restar a la funcio´n diele´ctrica experimental de volumen, la contribucio´n de
los electrones libres (representada por el modelo de Drude) determinada con los valores
de ωp y γ obtenidos anteriormente y mostrados en la Tabla 2.1.
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Figura 2.3: Partes real e imaginaria de la contribucio´n de los electrones libres a la funcio´n
diele´ctrica (a) Al K. M. McPeak-2015 y (b) Al A. D. Rakic-1998, utilizando
los valores de ωp y γlibres obtenidos de las ecuaciones (2.10) y (2.11) en
l´ınea continua, utilizando los valores dados en P. B. Johnson-1972 para el
Al en segmentos largos y los valores dados en A. D. Rakic-1998 y M.A.
Ordal-1988 en segmentos largos y cortos respectivamente para el Al. Los
cuadrados azules y c´ırculos rojos representan las partes real e imaginaria de
la funcio´n diele´ctrica experimental.
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Si el metal cumple satisfactoriamente con la aproximacio´n RPA (como el Au y el
Cu, por ejemplo), es posible determinar los para´metros que describen la contribucio´n
de los electrones ligados a la funcio´n diele´ctrica a partir de la ecuacio´n 2.6, como fue
realizado por Inouye et al. [34], Santilla´n et al. [35], Scaffardi et al. [57]y Santilla´n et
al. [58, 59] y que se resumen en la Tabla 2.2.
Metal Eg [eV] EF [eV] γlig × 1014[rad/s] Kb × 1024[rad1,5/s1,5]
Au[referen] 2.1 [referen] 2.5[referen] 2.4 2.3
Cu 1.95 2.15 1.15 2.0
Tabla 2.2: Para´metros que describen la contribucio´n de los electrones ligados a la funcio´n
diele´ctrica del Au y del Cu, utilizando la aproximacio´n RPA.
En el caso del Al, que presenta una estructura de bandas que no permite aplicar
la aproximacio´n RPA, la contribucio´n de los electrones ligados puede ser representada
por la sumatoria descripta por Rakic [21]:
εlig(ω) =
k∑
j=1
fj
[
ω2p
ω2j − ω2 + γ2j − 2iωγj
]
(2.12)
donde fj, ωj y γj representan la fuerza de oscilador, la frecuencia de resonancia y la
constante de amortiguamiento de la j-e´sima transicio´n considerada, respectivamente.
Esta expresio´n surge de un modelo semicua´ntico para interpretar el movimiento de
los electrones en metales, cuyo resultado se asemeja al modelo cla´sico de Lorentz para
materiales diele´ctricos.
Para el caso del Al es suficiente considerar hasta el tercer te´rmino de la ecuacio´n
2.12 para encontrar una buena coincidencia entre los valores experimentales y la
correspondiente descripcio´n teo´rica de la funcio´n diele´ctrica en la region de inte´res
(0.2 µm - 4 µm). Los valores de los para´metros correspondientes a los tres primeros
te´rminos de la sumatoria que ajustan los datos experimentales de la funcio´n diele´ctrica
se resumen en la Tabla 2.3. En la misma se ha realizado la sustitucio´n ω2pj = fjω
2
p.
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Orden ωpj × 1015rad/s ωj × 1015rad/s γj × 1015rad/s
1 4.13 0.608 0.72
2 7.05 2.356 0.68
3 7.95 2.965 2.10
Tabla 2.3: Para´metros que describen la contribucio´n de los electrones ligados a la funcio´n
diele´ctrica del Al.
En la Figura 2.4 se muestra en l´ınea continua la parte real y en segmentos largos
la parte imaginaria de la funcio´n diele´ctrica del Al considerada como la suma de las
contribuciones de los electrones libres y ligados. En cuadrados y c´ırculos se representan
los valores experimentales de las partes real e imaginaria, respectivamente.
ε′
′ (
ω
)
1 2 3 4
-1600
-1400
-1200
-1000
-800
-600
-400
-200
0
0
100
200
300
400
500
ε′
(ω
)
0
100
200
300
400
500
-1600
-1400
-1200
-1000
-800
-60
-40
-20
0
ff
-
Longitud de onda [µm]
1 2 3 4
Figura 2.4: Partes real (l´ınea continua) e imaginaria (l´ınea segmentada) de las
contribuciones de los electrones libres y ligados a la funcio´n diele´ctrica del
Al, utilizando los valores de ωp y γ obtenidos en esta tesis y los para´metros
dados en la Tabla 2.3. Los cuadrados y c´ırculos representan las partes real
e imaginaria de la funcio´n diele´ctrica experimental, respectivamente.
El conocimiento de la contribucio´n de los electrones ligados a la funcio´n diele´ctrica
de volumen (como se vera´ en la siguiente seccio´n) toma preponderancia cuando se
requiere corregir la funcio´n diele´ctrica por taman˜o para NPs de radio inferior a 2 nm
aproximadamente dependiendo del metal.
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2.1.2. Correccio´n de la funcio´n diele´ctrica por taman˜o
Como hemos mencionado en la seccio´n anterior, la funcio´n diele´ctrica de los metales
depende de la frecuencia y esta´ conformada por dos contribuciones: la de los electrones
libres y la de los electrones ligados. Para introducir el efecto del taman˜o desde el modelo
de Drude, se deben considerar las colisiones de los electrones libres con la superficie
del metal, adema´s de las colisiones de los electrones con la red y entre s´ı mismos.
Esto se traduce en una disminucio´n del camino libre medio de los electrones o, lo que
es lo mismo, una disminucio´n del tiempo medio entre eventos de colisio´n. Desde el
punto de vista del modelo de Drude, esto se traduce en un mayor amortiguamiento
en el movimiento de los electrones. Por esta razo´n, se suele hacer una correccio´n a la
constante de amortiguamiento γ para tener en cuenta las colisiones de los electrones
con la frontera del metal. Si consideramos que la NP meta´lica es esfe´rica de radio R,
se suele sumar a la constante γ un te´rmino que depende inversamente del radio, dado
por la expresio´n [60–65]:
γc(R) = γ + C
vF
R
(2.13)
donde vF es la velocidad de Fermi, R es el radio de la NP esfe´rica y C es una
constante cuyo valor t´ıpico es del orden de 3/4. Esta correccio´n suele ser suficiente para
modificar la funcio´n diele´ctrica de NPs hasta taman˜os del orden de 10 nm.
En cuanto a la contribucio´n de electrones ligados, la correccio´n por taman˜o debe
tomar en cuenta la separacio´n de niveles de energ´ıa producida por la disminucio´n del
taman˜o de la NP. Para ello se debe modificar el factorKb de la contribucio´n de electrones
ligados por una expresio´n dependiente del radio Kb(R) [35, 57–59]:
Kb(R) = Kb(1− e−R/R0) (2.14)
donde R0, es una constante que depende del metal y en el caso de los metales
estudiados su valor es cercano a 0,35 nm. Con estas modificaciones, la funcio´n diele´ctrica
dependiente de la frecuencia y del taman˜o de una NP esfe´rica, se puede representar por:
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ε(ω,R) = 1− ω
2
p
ω(ω + iγc(R))
(2.15)
+
(
1− e−R/R0)Kb ∞∫
ωg
√
x− ωg
x
[1− F (x, T )] dx
x2 − ω2 + γ2lig − 2iωγlig
,
Esta ecuacio´n puede ser reescrita en la forma:
ε(ω,R) = 1− ω
2
p
ω(ω + iγc(R))
− ω
2
p
ω(ω + iγ)
+
ω2p
ω(ω + iγ)
(2.16)
+Kb
∞∫
ωg
√
x− ωg
x
[1− F (x, T )] dx
x2 − ω2 + γ2lig − 2iωγlig
−e−R/R0Kb
∞∫
ωg
√
x− ωg
x
[1− F (x, T )] dx
x2 − ω2 + γ2lig − 2iωγlig
,
Esta expresio´n general de la funcio´n diele´ctrica dependiente del taman˜o puede ser
escrita como la funcio´n diele´ctrica experimental macrosco´pica εv(ω), definida por las
ecuaciones 2.7 y 2.12 (suma del primero, tercero y quinto te´rmino de 2.16), que
es independiente del taman˜o de la NP, ma´s dos correcciones por taman˜o, una para
la contribucio´n de los electrones libres ∆εlib(ω,R) y otra para la contribucio´n de los
electrones ligados ∆εlig(ω,R).
ε(ω,R) = εv(ω) +
ω2p
ω(ω + iγ)
− ω
2
p
ω(ω + iγc(R))
−e−R/R0Kb
∞∫
ωg
√
x− ωg
x
[1− F (x, T )] dx
x2 − ω2 + γ2lig − 2iωγlig
=
= εv(ω) + ∆εlib(ω,R) + ∆εlig(ω,R), (2.17)
donde
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∆εlib(ω,R) =
ω2p
ω(ω + iγ)
− ω
2
p
ω(ω + iγc(R))
(2.18)
∆εlig(ω,R) = −e−R/R0Kb
∞∫
ωg
√
x− ωg
x
[1− F (x, T )] dx
x2 − ω2 + γ2lig − 2iωγlig
, (2.19)
Como se dijo anteriormente, la contribucio´n de los electrones ligados a la funcio´n
diele´ctrica se puede representar como la diferencia entre la funcio´n diele´ctrica de
volumen y la contribucio´n de los electrones libres. Con esta consideracio´n la correccio´n
por taman˜o para la contribucio´n de los electrones ligados ∆εlig(ω,R) se puede escribir
como:
∆εlig(ω,R) = −e−R/R0
(
εv(ω)− 1 +
ω2p
ω(ω + iγ)
)
(2.20)
Utilizando los valores de ωp y γ, reportados en la Tabla 2.1 ma´s los valores de
vF , se puede calcular la funcio´n diele´ctrica de los metales para diferentes frecuencias y
taman˜os de la NP considerada. Estos ca´lculos se muestran para el Au en la Figura 2.5
en el rango de longitudes de onda entre 200 y 2000 nm y para los radios de 2, 5, 10, 20
y 50 nm. Para otros metales estudiados se muestran los resultados en el Ape´ndice A.
Para todos ellos, los cambios en funcio´n del taman˜o de la parte imaginaria de la funcio´n
diele´ctrica presentan mayor variacio´n que para la parte real. Para todos los metales,
cuando el radio de la NP se aproxima a 50 nm, las partes real e imaginaria de la funcio´n
diele´ctrica se comportan como la funcio´n diele´ctrica macrosco´pica.
En la Figura 2.6 se muestra una comparacio´n entre la funcio´n diele´ctrica de
volumen del Au ma´s la correccio´n de la contribucio´n de los electrones libres (c´ırculos,
cuadrados y tria´ngulos negros) y la misma funcio´n diele´ctrica pero incluyendo la
correccio´n de los electrones ligados en l´ınea continua y (c´ırculos, cuadrados y tria´ngulos
grises), para 0.7, 1.0 y 2.0 nm de radio respectivamente.
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Figura 2.5: Partes real (l´ınea continua) e imaginaria (l´ınea segmentada) de la
contribucio´n de los electrones libres a la funcio´n diele´ctrica de Au (a)
Johnson & Christy y (b) Babar, para diferentes radios de nanopart´ıculas.
Los cuadrados grises y c´ırculos representan las partes real e imaginaria de
la funcio´n diele´ctrica experimental.
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Figura 2.6: Partes imaginaria (a) y real (b). Suma de la funcio´n diele´ctrica de volumen
ma´s la correccio´n de la contribucio´n de los electrones libres (tria´ngulos,
cubos y c´ırculos negros) y la suma de las correcciones de las contribuciones
de los electrones libres y ligados (tria´ngulos, cubos y c´ırculos grises) para
radios de 2, 1 y 0.7nm respectivamente.
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Puede verse que la correccio´n de los electrones ligados resulta relevante solo para
radios de la NP inferiores a 2 nm aproximadamente mientras que la correccio´n de la
contribucio´n de los electrones libres es importante para radios de NP inferiores a 50
nm aproximadamente ver Figura 2.5. A su vez la importancia de la correccio´n de la
contribucio´n de los electrones ligados es ma´s relevante a medida que la longitud de onda
es mas pequen˜a.
Considerando que para NPs por encima de 2 nm la correccio´n de la contribucio´n
de los electrones ligados a la funcio´n diele´ctrica es muy pequen˜a, se puede escribir la
funcio´n diele´ctrica para NPs de radios superiores a 2 nm como:
ε(ω,R) = εv(ω) +
iωω2p(γc(R)− γ)
(ω2 + iωγ)(ω2 + iωγc(R))
= εv(ω) + ∆εlib(ω,R). (2.21)
2.2. Permeabilidad magne´tica
Para completar la descripcio´n del ı´ndice de refraccio´n de NPs, se debe conocer,
adema´s de la funcio´n diele´ctrica, la permeabilidad magne´tica de las mismas. Los
materiales que presentan momentos magne´ticos, poseen una importante dependencia
de la permeabilidad magne´tica con la frecuencia. En un material magne´tico, la
magnetizacio´n y el campo aplicado esta´n relacionados por medio de la permeabilidad
magne´tica. Para conocer esta u´ltima, se debe calcular la magnetizacio´n resolviendo la
ecuacio´n de Gilbert
dM
dt
= γM×HT + αG M|M| ×
dM
dt
(2.22)
donde M es la magnetizacio´n, γ = −ge/(2mec) es la relacio´n entre el momento
magne´tico y el momento angular, g = 2 es el factor giromagne´tico, e y me son la carga
y masa del electro´n, c es la velocidad de la luz, αG es el para´metro de Gilbert y HT es
el campo total efectivo.
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Uno de los compuestos que mejor representa a este tipo de materiales es la magnetita
(Fe3O4). El intere´s en este tipo de o´xidos ha crecido debido, entre otras propiedades,
a su capacidad para formar NPs de tipo nu´cleo-cubierta. La magnetita tiene una
temperatura de ordenamiento TN = 860 K y una magnetizacio´n de saturacio´n a
temperatura ambiente Ms = 90 Am
2/kg [66,67]. Este compuesto tiene una estructura
de esp´ın cu´bica inversa donde dos tercios de los iones de Fe son Fe3+. La mitad de
estos iones ocupan sitios A (sitios tetrae´dricos) y la otra mitad ocupan sitios B (sitios
octae´dricos). El tercio restante de iones de Fe son Fe2+ y ocupan sitios B. Dado que los
momentos Fe3+A y Fe
3+
B se compensan, la magnetizacio´n de saturacio´n, mA +mB = 4µB
f.u. (formula unidad) es superior a la de los restantes momentos Fe2+B .
Para un campo armo´nico de la forma H = H0e
iωt, dondeH0 es la amplitud del campo
y considerando polarizacio´n circular, Draine & Hensley [68] deducen una expresio´n para
la permeabilidad de la forma:
µ(ω) = 1 +
12pi (χ+ + χ−)
9− 4pi (χ+ + χ−) (2.23)
donde
χ± =
2NABωMAωMB − ωMAω′0B − ωMBω′0A ± (ωMA + ωMB)ω
N2ABωMAωMB − ω′0Aω′0B − ω2 ± (ω′0A + ω′0B)ω
(2.24)
con ω′0A = ω0A + iαG y ω
′
0B = ω0B − iαG. Para la magnetita, ω0A = −2,18 × 1014
rad/s, ω0B = 1,21× 1014 rad/s , ωMA = 2,52× 1013 rad/s, ωMB = 2,01× 1013 rad/s y
NAB = 1,08× 104.
El valor del para´metro αG para la magnetita se puede obtener de los valores
experimentales de la permeabilidad magne´tica. Kong et al [69] determinaron
experimentalmente la permeabilidad magne´tica efectiva µe de compuestos de NPs de
Fe3O4 en un gel termopla´stico natural (NP/TPNR) para tres concentraciones (4 wt %,
8 wt % y 12 wt %). Estos resultados se han utilizado en este trabajo de tesis para
determinar el valor del para´metro αG.
Debido a que la permeabilidad medida por Kong et al [69] corresponde a un
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compo´sito de magnetita y no a un material puro, debemos utilizar la descripcio´n de
Bruggeman modificada por Rousselle et al. [70,71], para determinar la permeabilidad
efectiva :
p
Aµi − µe
Aµi + 2µe
= (p− 1) µm − µe
µm + 2µe
(2.25)
donde p es la fraccio´n volumen de las NPs magne´ticas, µi es la permeabilidad de las NPs,
µm es la permeabilidad del medio, µe es la permeabilidad efectiva y A es un para´metro
de la forma:
A = 2
kR cos kR− sin kR
sin kR− kR cos kR− k2R2 sin kR, (2.26)
con el nu´mero de onda dado por
k = [1 + i]
(
pifµi
ρε0c2
)1/2
, (2.27)
donde f es la frecuencia, ρ es la resistividad ele´ctrica y R es el radio de la NP.
Utilizando las ecuaciones 2.23-2.27, se puede modelar la permeabilidad magne´tica
efectiva de los compuestos en funcio´n de los para´metros αG y wt %.
En la Figura 2.7 se muestran los resultados correspondientes a las partes real e
imaginarias de la permeabilidad magne´tica efectiva de compuestos de NP/TPNR para
dos concentraciones diferentes (4 wt % y 8 wt %) y diferentes valores de αG (0.1, 0.3 y
2.0). Las NPs caracterizadas por Kong presentan radios en el rango entre [20,30] nm.
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Figura 2.7: Partes real (a) e imaginarias (b) de la permeabilidad magne´tica efectiva del
compuesto de magnetita en TPR para diferentes valores del para´metro de
Gilbert αG =[0.1 0.3 y 2.0] y diferentes valores de la relacio´n peso-peso wt %
de 4 y 8 %.
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El valor de αG para cada una de las concentraciones se obtuvo en este trabajo de
tesis por minimizacio´n del error cuadra´tico entre los ca´lculos teo´ricos y los puntos
experimentales. El promedio de los resultados es 0.32 que corresponde al valor
finalmente utilizado.
En la Figura 2.8 se muestra la comparacio´n entre los valores experimentales
y calculados para 8 wt %. Se observa un muy buen acuerdo entre los valores
experimentales y los calculados para las partes real e imaginaria de la permeabilidad
magne´tica en el rango [1,20] GHz.
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Figura 2.8: Comparacio´n entre los valores experimentales para wt=8 % [19] y valores
teo´ricos con αG=0.32 de la permeabilidad magne´tica efectiva de magnetita.
2.3. Extincio´n de nanopart´ıculas sin cubierta
La extincio´n para NPs esfericas depende del radio de la NP (en el caso de NPs sin
cubierta del radio a y en el caso de NPs nu´cleo-cubierta de los radios a y b), del ı´ndice de
refraccio´n de cada uno de los medios que forma la NP (en el caso de NPs nu´cleo-cubierta
de los ı´ndices de refraccio´n del nu´cleo y la cubierta) y del medio circundante.
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En las secciones anteriores describimos adecuadamente el ı´ndice de refraccio´n
como una funcio´n de la frecuencia y del radio de la NP. Para estudiar los espectros
experimentales de las NPs debemos conocer los efectos de cada uno de los parametros
que influyen en la extincio´n.
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Figura 2.9: Extincio´n de NPs con nu´cleo de Al a la izquierda y Au a la derecha, para
diferentes radios de las NPs
Uno de los factores ma´s importantes en los espectros de extincio´n de NPs
esfe´ricas plasmo´nicas, corresponde al hecho de que cuando se incrementa el radio
de la NP, el pico plasmo´nico se ensancha y desplaza hacia longitudes de onda ma´s
largas. Adicionalmente al incrementar el taman˜o las contribuciones de orden superior
(cuadrupolares, octopolares, etc.) adquieren una importancia relevante en la extincio´n
de las NPs. Estas conclusiones se observan en la Figura 2.9 para el caso de Nps de Al
y Au. Es interesante notar que las contribuciones multipolares aparecen para taman˜os
menores en el caso del Al comparado con el Au, lo que muestra que la aproximacio´n
dipolar se puede utilizar en un rango mas amplio en el caso del Au con respecto al Al.
2.4. Extincio´n de nanopart´ıculas con una cubierta
Cuando las NPs son meta´licas, existe la posibilidad de que el medio en el cual se
encuentran por ejemplo el agua promueva la oxidacio´n. En caso de considerar como
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metal el Al una de las posibles especies corresponde a NPs de Al con una cubierta de
o´xido de Al (donde el ma´s usual es el Al2O3).
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Figura 2.10: Extincio´n de NPs con nu´cleo de Al y cubierta de Al2O3 para diferentes
espesores de la cubierta, el radio total de la NP es R2 = 20 nm
Para estas NPs del tipo nu´cleo-cubierta se pueden calcular espectros de extincio´n,
obteniendo la Figura 2.10, donde se observa que a medida que la cubierta del o´xido
formada es mas gruesa, el pico del plasmo´n se desplaza hacia longitudes de onda ma´s
largas. Esto ocurre hasta valores del espesor cercanos 7 nm, despue´s de lo cual el
pico plasmo´nico se desplaza nuevamente hasta valores menores de longitud de onda,
llegando al hecho de que cuando la NP se encuentra totalmente oxidada no existe pico
plasmo´nico.
Las NPs de nu´cleo de aire o de Al2O3, con una cubierta de Al al igual que las NPs
de Al con una cubierta de Al2O3, cambian la ubicacio´n del pico plasmo´nico conforme
cambia el espesor de la cubierta.
En la Figura 2.11, se muestra la variacio´n del espectro de extincio´n de NPs con
nu´cleo de Al2O3 cubierta por Al, cuyo radio total es de 20 nm. En este caso se var´ıa el
espesor de la cubierta de Al y a medida que el espesor de la cubierta disminuye, el pico
del plasmo´nico se desplaza a longitudes de onda ma´s largas, con una sensibilidad muy
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Figura 2.11: Espectros de Extincio´n de NPs con nu´cleo de Al2O3 y cubierta de Al para
diferentes espesores de la cubierta; el radio total de las NPs es de 20 nm
alta a la variacio´n del espesor de la cubierta.
Uno de los modelos mas utilizados para describir la oxidacio´n de metales es el
propuesto por Mott-Cabrera [72]. Una mejora de este modelo, para su aplicacio´n en
NPs es propuesta por Litrico et. al. [73] donde se describe la evolucio´n de la capa de
o´xido por medio de un sistema de ecuaciones diferenciales:
da
dt
= Ωnνexp{− U
kTp
+
qδΦm
kTp(b− a)} (2.28)
mpcp
dTp
dt
= Q˙qui − Q˙rad − Q˙conv (2.29)
donde a es el espesor de la capa de o´xido, Ω es el volumen vacante por ion
desplazado, n es el nu´mero de iones por unidad de a´rea en la posicio´n de salto por
encima de la barrera de energ´ıa U , ν es la frecuencia de intento de saltos io´nicos, k
es la constante de Boltzmann, Tp es la temperatura de la NP que se asume uniforme
en toda la NP dado que sus dimensiones son pequen˜as, Φm es el potencial de Mott
en la capa de o´xido, δ es la distancia entre un ma´ximo y un mı´nimo adyacentes de
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la barrera de energ´ıa, mp es la masa de la NP, cp es el calor especifico de la NP.
Como la NP esta formada por metal y o´xido del metal, como por ejemplo Al y Al2O3
mpcp = mAlcAl +mAl2O3cAl2O3 . Q˙qui es el calor qu´ımico producido por la reaccio´n Al-O,
que es proporcional a la tasa de crecimiento del espesor del oxido multiplicado por la
entalp´ıa de la oxidacio´n Q˙qui = 4pia
2∆hox
da
dt
. Q˙rad y Q˙conv son las perdidas por radiacio´n
y conveccio´n respectivamente. Descritos por la ley de Stefan-Boltzmann σAp
(
T 4p − T 4m
)
y la ecuacio´n propuesta por Fuchs [74] Q˙conv = 4αpib
2P02
√
kTf
8pim02
γ + 1
γ − 1
(
Tp
Tf
− 1
)
,
donde  es la emisividad σ es la constante de Stefan-Boltzmann, Tm es la temperatura
del medio circundante, Tf es la temperatura de la frontera considerada como el promedio
entre la temperatura del medio circundante y la temperatura de la NP, γ es la razo´n
de calor especifico, m02 es la masa de la mole´cula de gas , P02 es la presio´n parcial del
gas y α es el coeficiente de acomodacio´n.
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Figura 2.12: Evolucio´n de la oxidacio´n de NPs de Al para diferentes radios de la NP.
La solucio´n de este sistema por el me´todo de Runge Kutta de cuarto orden nos da
la evolucio´n del espesor de la cubierta de o´xido (R2 − R1) en funcio´n del tiempo para
diferentes radios de la NP Figura 2.12, donde en l´ınea negra se muestra la variacio´n
de la capa final de o´xido en funcio´n del radio de la NP. Es importante notar que cuanto
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menor es el radio de la NP mayor es la capa de o´xido que se forma.
Otro tipo de NPs que fue estudiada en esta tesis son las que presentan propiedades
o´pticas y magne´ticas por tener una configuracio´n nu´cleo-cubierta del tipo Fe3O4-Au.
En e´stas juegan un papel importante el radio interior, el espesor de la cubierta y la
distribucio´n de taman˜os de las NPs.
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Figura 2.13: Gra´fico de espectros de extincio´n para NPs esfe´ricas de magnetita de: (a)
4 nm de radio y con una cubierta de Au para diferentes porcentajes de la
cubierta. (b) diferentes radios y con una cubierta de Au del 40 % del radio.
En la parte izquierda de la Figura 2.13, se muestran espectros de NPs de magnetita
de 4 nm de radio con diferentes espesores de la nanocubierta de Au, en este caso el valor
de σ utilizado es 0.001(NPs monodispersas). Al incrementar el valor del espesor de la
nanocubierta de Au el pico plasmo´nico se desplaza hacia longitudes de onda ma´s cortas
y el mismo se hace ma´s angosto.
Otro para´metro importante en estas NPs es el incremento del taman˜o de la NP. En
la parte derecha de la Figura 2.13 se muestra el espectro de NPs de magnetita con una
cubierta de Au correspondiente al 40 % del radio del nu´cleo. Al incrementar el radio del
nu´cleo y por ende el espesor de la nanocubierta, el pico plasmo´nico se desplaza hacia
longitudes de onda largas y el contraste (relacio´n ma´ximo- mı´nimo del pico plasmo´nico)
del mismo incrementa.
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Resumiendo, en este Cap´ıtulo 2 se ha desarrollado la formulacio´n
teo´rica necesaria para interpretar y modelar los resultados experimentales
de espectros de extincio´n o´ptica de NPs esfe´ricas generadas tanto por
medios f´ısicos como qu´ımicos. Este cap´ıtulo incluye el estudio de la
dependencia del ı´ndice de refraccio´n con la frecuencia y el radio de
las NPs, para lo cual es necesario conocer los para´metros de Drude
(frecuencia de plasma), (constante de amortiguamiento) y el coeficiente
de Gilbert . Los para´metros de Drude para metales nobles y de transicio´n
fueron determinados con un novedoso me´todo, que permite obtener su
dependencia con la longitud de onda en rangos extendidos que cubren
desde el UV hasta el NIR o FIR, para algunos metales.
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Cap´ıtulo 3
Fabricacio´n de nanopart´ıculas
por ablacio´n la´ser
La constancia
es la virtud por la cual
todas las otras virtudes
dan fruto.
Arturo Graf.
Una de las a´reas ma´s estudiadas en nanotecnolog´ıa es la produccio´n de NPs de
taman˜os t´ıpicamente inferiores a 100 nm. Las mismas pueden ser diele´ctricas o meta´licas
y los me´todos de s´ıntesis son principalmente de tipo qu´ımico (piro´lisis, micela inversa,
sol-gel, etc.), deposicio´n en fase gaseosa o meca´nicos (molienda). Las te´cnicas qu´ımicas
y las basadas en crecimiento epitaxial en fase gaseosa son los ma´s tradicionales, aunque
sufren el inconveniente de generar compuestos no deseados las primeras y necesitar de
instrumental sofisticado la segunda. La te´cnica de molienda posee el inconveniente de
generar contaminacio´n en el estado final de la muestra. Para el caso de Nps meta´licas
se han explorado en los u´ltimos an˜os distintos me´todos de fabricacio´n con el objeto de
aumentar la pureza y la variedad de las mismas.
La te´cnica de ablacio´n la´ser pulsada surge como una alternativa interesante ya que
puede ser aplicada a una variedad casi ilimitada de materiales y solventes, ofreciendo
varias ventajas comparativas, como la de no necesitar precursores qu´ımicos (y por lo
tanto obtener soluciones coloidales de alta pureza) y la de generar NPs esfe´ricas de
taman˜o relativamente pequen˜o, entre otras.
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Se entiende por ablacio´n la´ser a la eyeccio´n de cantidades microsco´picas de material
de la superficie de un so´lido, inducida por interaccio´n con la´seres pulsados intensos
(aprox. 106 a 1014 W/cm2) y de corta duracio´n (aprox. 10−13 a 10−8 s). Esto puede
ocurrir tanto en vac´ıo, como en atmo´sfera gaseosa a diferentes presiones o en l´ıquidos.
Cuando la duracio´n de los pulsos la´ser es mucho menor que la escala de tiempo de
transferencia de energ´ıa de los electrones libres a la red cristalina del blanco so´lido
(del orden de los unos pocos picosegundos), la temperatura de e´sta no alcanza a ser
modificada sino hasta mucho despue´s de la terminacio´n del pulso. Estos mecanismos
pueden ser diferentes segu´n el material ablacionado, el l´ıquido dentro del cual se
encuentra sumergido el blanco y los para´metros de la fuente a utilizar como por ej.
duracio´n del pulso, longitud de onda, fluencia y frecuencia de los pulsos la´ser [75].
Las aplicaciones en el campo de los materiales se han incrementado con el desarrollo
de sistemas de la´ser innovadores. Dentro de estos sistemas se encuentran los la´seres de
pulsos ultra cortos de alta intensidad, los que se han utilizado para procesamiento
de materiales (micromaquinado) y en diversas aplicaciones como la deposicio´n de
pel´ıculas delgadas de diversos compuestos sobre sustratos de vidrio o silicio. Una de
las aplicaciones ma´s estudiadas de los la´seres de pulsos ultracortos en los u´ltimos
an˜os es la fabricacio´n de NPs meta´licas. Algunos estudios realizados por Ame´ndola
et.al [76–78] han proporcionado una descripcio´n semi cuantitativa del proceso de
ablacio´n la´ser en interfaces so´lido-l´ıquido. Por otro lado, Amoruso et.al [79] estudiaron
la distribucio´n de tiempos de vuelo de iones positivos generados en el plasma producido
por ablacio´n la´ser sobre muestras so´lidas de Al en vac´ıo. En un trabajo posterior,
Amoruso et.al [80] estudiaron la densidad de part´ıculas generadas sobre un blanco de
Al en vac´ıo con diferentes fluencias, utilizando la te´cnica de espectroscop´ıa de emisio´n
o´ptica. Sin embargo, los mecanismos de formacio´n no esta´n completamente claros ya
que se deben comprender con mayor profundidad los feno´menos de interaccio´n del haz
con el material a escala molecular.
El esquema experimental utilizado en el desarrollo de esta tesis para la s´ıntesis de
NPs por ablacio´n la´ser de pulsos de fs en un medio l´ıquido se muestra en Figura 3.1.
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Figura 3.1: Esquema de amplificacio´n de pulsos utilizando CPA y fabricacio´n de NPs
por ablacio´n la´ser.
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El haz del la´ser es guiado por medio de tres espejos hacia la muestra, indicado
en el esquema por una l´ınea roja continua. Una lente de 5 cm de distancia focal
asegura el enfoque del haz sobre la superficie so´lida de metal colocada en la base de
un vaso de precipitado, lleno de un medio l´ıquido hasta cierta altura. Un sistema de
posicionamiento de tres grados de libertad permite el desplazamiento de la muestra en
en plano XY mientras que el eje Z permite un ajuste fino del enfoque.
Este sistema asegura que la ablacio´n extraiga material en diferentes lugares de la
superficie garantizando una fabricacio´n estad´ısticamente homoge´nea. El obturador se
utiliza para interrumpir el camino del haz la´ser cuando son necesarios cambios en la
direccio´n de desplazamiento de la muestra.
En nuestro trabajo utilizamos un la´ser de Ti:Za de longitud de onda centrado en
800 nm. Este la´ser, que cuenta con una etapa de amplificacio´n de pulsos por barrido de
frecuencia (CPA por sus siglas en ingle´s chirped pulse amplification), produce pulsos de
120 femtosegundos y su energ´ıa puede alcanzar los 1000 µJ. La te´cnica CPA, como se
muestra en la Figura 3.1 consiste en manipular temporalmente los pulsos de manera
controlada y reversible para que la o´ptica involucrada no se vea afectada por picos de
alta potencia [81].
En este caso el sistema CPA consta de un oscilador, un ensanchador, un amplificador
y un compresor. El oscilador consiste en un la´ser Ti:Za (mode-locked), que proporciona
un tren de pulsos de fs con unos pocos nJ de energ´ıa a alta tasa de repeticio´n (40
MHz). Estos pulsos son ensanchados temporalmente (a ps-ns de duracio´n) antes de la
amplificacio´n. El pulso amplificado se recomprime nuevamente a su duracio´n original
[82].
La duracio´n de estos pulsos es ma´s corta que los tiempos de transferencia de energ´ıa
de electrones a iones, de conduccio´n de calor y del tiempo hidrodina´mico o de expansio´n.
Debido a esto, el proceso de ablacio´n la´ser ultrara´pida ba´sicamente no provoca dan˜o
te´rmico [83], que es la que trataremos de aqu´ı en ma´s.
Este tipo de ablacio´n es descrita por Sivanandan et.al [81] como el resultado de
varios procesos que ocurren durante y despue´s de la interaccio´n del pulso la´ser con el
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material a ablacionar. Cada uno de ellos posee una importancia propia en el proceso
global de formacio´n de nanopart´ıculas.
Como se ilustra en la Figura 3.2 [81], para el caso de los metales, los electrones
libres en la banda de conduccio´n absorben la energ´ıa a trave´s del proceso de
Bremsstrahlung inverso (proceso que ocurre durante la duracio´n del pulso). Luego de
finalizar e´ste, para nuestro caso, entre los 120fs y 1ps, se produce una transferencia de
energ´ıa de los electrones a la red cristalina (explosio´n Coulombiana). Luego de esta
etapa se produce la vaporizacio´n te´rmica y la formacio´n de la pluma de plasma que
se encuentra acompan˜ada de la formacio´n de una onda acu´stica (onda de choque)
propaga´ndose en el l´ıquido, seguida de una burbuja de cavitacio´n [83, 84].
Absorcio´n
inversa de
Bremsstrahlung
Explosio´n
Coulombiana
Vaporizacio´n
te´rmica
Interaccio´n plasma -
ambiente, propagacio´n
de la onda de choque,
plasma confinado
Regimen LIBS
Eyeccio´n de
part´ıculas,
condensacio´n de la
pluma de plasma
0
120 fs
1 ps
1 ns
1 ns
100 ns
1 µs
ms
La´ser
Figura 3.2: Resumen del proceso de ablacio´n con un la´ser de fs (no te´rmica). (Adaptado
de Perini et.al)
La duracio´n de la pluma de plasma esta´ en el rango de unos pocos nanosegundos
a decenas de nanosegundos (dependiendo de la fluencia del la´ser y la duracio´n
del pulso), mientras que la duracio´n de la onda de choque esta´ en el rango de
cientos de microsegundos [75]. La pluma de plasma posee la capacidad de ofrecer
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informacio´n espectrosco´pica de las especies en formacio´n, habie´ndose estudiado tanto
teo´rica [85–88] como experimentalmente [89]. Luego, en tiempos cercanos a los ms
se produce la eyeccio´n de part´ıculas y la condensacio´n de la pluma de plasma, como
se ilustra en la Figura 3.3. All´ı se muestra una amplificacio´n del blanco sobre el que
incide el haz y una representacio´n de la pluma generada con los respectivos productos
de la ablacio´n: NPs y vapor.
Blanco
L´ıquido
Pulso Laser
Nanopart´ıculas
Vapor
Metal fundido
Figura 3.3: Ablacio´n de un la´ser de femtosegundos sobre un blanco sumergido.
Para el caso espec´ıfico del Al, las condiciones de produccio´n de la pluma del plasma
como tambie´n su duracio´n han sido estudiadas por Drogoff et.al [90] y por Katsuya
et.al [91]. En la Figura 3.4 se muestra la evolucio´n de pluma formada durante el
proceso de ablacio´n sobre Al con un la´ser de 50 fs y una fluencia de 40 J/cm2 [89],
donde se observa el inicio cerca de los 100 ps y su colapso cerca de los 5 ms.
El feno´meno de ablacio´n requiere una mı´nima fluencia para que ocurra, que esta´
relacionada con la mı´nima energ´ıa que necesita el electro´n para escapar del so´lido [92]:
FmA =
3
8
(Ee + Et)
cne
ω
(3.1)
donde Ee es la energ´ıa de enlace ato´mico, Et es la funcio´n trabajo, ne es la densidad
de electrones libres, c velocidad de la luz y ω es la frecuencia del la´ser. Para el Al, la
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mı´nima fluencia para que ocurra ablacio´n es 0.17 J/cm2 [83].
0 ps
Pulso láser
100 ps 500 ps
700 ps 1 ns 1.5 ns
2.5 ns 4 ns 5 ns
Figura 3.4: Fotografias de la extraccio´n de material en los tiempos indicados para un
blanco de Al. Utilizando un la´ser de 50 fs de duracio´n de pulso y 40 J/cm2
(extraido de Zhang et.al.
Para comprobar la relacio´n entre la fluencia del la´ser con la profundidad de ablacio´n
Drogoff et.al [90] coloco´ Al de diferentes espesores sobre un sustrato de Si de 100 nm.
Su experimento consistio´ en producir ablacio´n con un la´ser de fs y uno de ns sobre el
dispositivo mencionado buscando la aparicio´n de la l´ınea caracter´ıstica del Si 288.16 nm,
como prueba de haber atravesado la capa de Al depositada sobre el sustrato. De esta
manera, con una experiencia sencilla, pod´ıa estimar la fluencia umbral necesaria para
ablacionar el Al. En la Figura 3.5 se muestra una adaptacio´n gra´fica de los resultados
de este experimento. Ajustando los datos obtuvieron α−1 =232 nm y ρΩ/α =2.0 J/cm2.
Las mediciones se realizaron utilizando dos la´seres diferentes Ti:Zafiro y Nd:YAG. En
cuadrados rojos se muestra la masa removida por ablacio´n la´ser en funcio´n de la energ´ıa
suministrada al blanco de Al.
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Figura 3.5: Umbral de fluencia para la aparicio´n de la l´ınea ato´mica de Si a 288.16
nm para seis diferentes capas de Al sobre un sustrato de Si de 100 nm.
(Adaptado de Drogoff et.al.)
Para la descripcio´n de lo que ocurre durante el proceso de ablacio´n la´ser, se suele
utilizar el modelo de dos temperaturas, que supone que la termalizacio´n del subsistema
de electrones es mucho mas ra´pida que la transferencia de energ´ıa a la red. Consideramos
que los electrones adquieren una temperatura Te y que la red esta´ caracterizada por
una temperatura Tr. La descripcio´n ma´s sencilla consiste en modelar el sistema por un
conjunto de dos ecuaciones diferenciales de difusio´n [85]:
ce
∂Te
∂t
= ke∇2Te − γ(Te − Tr) (3.2)
cr
∂Tr
∂t
= kr∇2Tr + γ(Te − Tr), (3.3)
donde ce y cr son las capacidades calor´ıficas de los electrones y la red
respectivamente. ke y kr son las conductividades calor´ıficas de los electrones y
los fonones respectivamente. γ = pi2ms2N/(6τ0T0) es el coeficiente de transferencia de
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calor entre los electrones y la red [93]. T0 es la temperatura de Debye, τ0 es el tiempo
de vuelo libre medio de los electrones a la temperatura T0, s es la velocidad del sonido,
N es el nu´mero de electrones libres por unidad de volumen y m es la masa electro´nica.
Sintetizando, en este Cap´ıtulo 3 se realiza una descripcio´n del me´todo
de generacio´n de NPs por ablacio´n la´ser de pulsos ultracortos, como as´ı
tambie´n el modelo esta´ndar sobre los mecanismos de s´ıntesis de NPs por
este me´todo.
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Cap´ıtulo 4
Caracterizacio´n de nanopart´ıculas
por espectroscop´ıa de extincio´n
o´ptica
+ +
+ + + + +
++++++
+------
-
- -
- - - - -
Si caminas solo
ira´s ma´s ra´pido;
si caminas acompan˜ado
llegara´s ma´s lejos
Proverbio chino.
A medida que avanzan las capacidades de s´ıntesis de NPs, existe una creciente
necesidad de un ana´lisis fiable para determinar la distribucio´n del taman˜o de las mismas
y su estructura. Existen varias te´cnicas para detectar, medir y caracterizar NPs aunque
ninguna de ellas pueda ser considerada como la “mejor”. Todas presentan ventajas y
desventajas dependiendo del tipo de muestra y del principio en el cual se basan.
Las ma´s tradicionales son aque´llas que se basan en la interaccio´n de electrones con
la muestra a medir, como la microscop´ıa electro´nica, tanto de transmisio´n (TEM) como
de barrido (SEM). La primera se puede utilizar para obtener una imagen de las NPs (a
taman˜os que se aproximan a la escala ato´mica) por medio de un haz de electrones que
atraviesa la muestra, determinando taman˜o, estructura y composicio´n de la muestra.
Si bien posee la ventaja de poder formar una imagen directa de las NPs, muestra
desventajas como la de tener una estad´ıstica relativamente baja, la necesidad de una
determinacio´n conveniente del l´ımite de NP-fondo y el posible dan˜o del haz de electrones
sobre las NPs.
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El segundo tipo de microscop´ıa (SEM) se basa en la deteccio´n de electrones
retrodispersados por la muestra. Para lograr un buen contraste es necesario que la
misma sea meta´lica o que posea una fina capa conductora (sputtering de oro o paladio).
Esta microscop´ıa puede determinar taman˜o y composicio´n, pero no alcanza la escala
ato´mica ni a determinar la estructura de las NPs. Comparte con TEM las desventajas
comparativas de necesitar una cuidadosa preparacio´n de la muestra, trabajar con alto
vac´ıo, presentar baja estad´ıstica de muestreo y un alto costo de inversio´n.
Otra te´cnica muy utilizada dentro de las microscop´ıas, es la llamada de fuerza
ato´mica (AFM). Se basa en el sensado de las fuerzas de atraccio´n entre la muestra y una
punta muy fina (sonda nanosco´pica) sostenida por una estructura flexible (cantilever).
La deflexio´n meca´nica de este cantilever se traduce en la deflexio´n o´ptica de un haz la´ser
incidente sobre e´l, siendo e´sta registrada por detectores de cuadrante apropiados. Este
tipo de microscop´ıa permite estudiar la morfolog´ıa de NPs de hasta 1 nm de taman˜o,
admitiendo una visualizacio´n 3D. La muestra debe prepararse en forma cuidadosa sobre
sustratos de alta planitud (mica), y, aunque no trabaja en vac´ıo, no permite estudiar
ni la estructura ni la composicio´n. No posee una buena estad´ıstica de muestreo ya que
las suspensiones de NPs deben presentarse con una alta dilucio´n.
Por otro lado, existen te´cnicas o´pticas que se basan en el scattering y/o absorcio´n de
luz por parte de suspensiones de NPs. Una de las ma´s comunes es la llamada scattering
dina´mico de luz (Dynamic Light Scattering, DLS), en la que a trave´s de la te´cnica de
correlacio´n de fotones se detecta (con resolucio´n temporal) el scattering de un haz la´ser
que incide sobre la muestra macrosco´pica, utilizando un fotomultiplicador ubicado a
90◦ respecto de la direccio´n de incidencia. A partir de la correlacio´n de las mediciones
es posible determinar el taman˜o promedio y la distribucio´n de taman˜os. El taman˜o
obtenido corresponde al dia´metro hidrodina´mico de la NP. Para obtener el taman˜o
verdadero debe tenerse en cuenta la viscosidad del medio.
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Cuando el taman˜o de las NPs disminuye a unas pocas decenas de nm, el scattering
resulta ser casi nulo comparado con la absorcio´n. Para el caso de NPs meta´licas, e´sta
se ve realzada por la llamada resonancia plasmo´nica que, en el caso de metales nobles
(Au, Ag, Cu), aparece como una banda de absorcio´n en la zona del espectro visible,
que esta´ relacionada con para´metros caracter´ısticos de la muestra, como por ejemplo
el tipo y taman˜o del material particulado, su ı´ndice de refraccio´n relativo al medio
entre otros. Por esta razo´n, la espectroscopia de extincio´n o´ptica resulta ser un me´todo
competitivo a la hora de determinar distribucio´n de taman˜o, estructura y composicio´n.
Adema´s, permite el ana´lisis de muestras in situ y en estado nativo. En la Figura 4.1
se muestra un esquema de los procesos de scattering y absorcio´n y su relacio´n con el
concepto de extincio´n o´ptica.
onda
incidente
scattering
extincio´n
detectorθ
Figura 4.1: Esquema de los procesos de scattering y extincio´n de un conjunto de
part´ıculas.
Un espectrofoto´metro mide la extincio´n de luz, que es la fraccio´n de la luz del haz
incidente que no llega al detector. Operativamente, la extincio´n puede ser derivada de
la relacio´n dada por la ley de Lamber-Beer:
It = Iie
−βl (4.1)
donde Ii e It son las intensidades incidente y transmitida respectivamente, β es
el coeficiente de atenuacio´n y l es la longitud de la muestra. Cuando tenemos una
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dilucio´n tal que permite considerar que la distancia entre NPs es grande respecto
de la longitud de onda, el scattering total es la suma del scattering por part´ıcula
(condicio´n llamada de scattering simple). En estas condiciones, es posible relacionar
el coeficiente de atenuacio´n β con la seccio´n eficaz de extincio´n de part´ıcula aislada
Cext (que depende del taman˜o) por medio del nu´mero de NPs por unidad de volumen
N . Los llamados espectros de extincio´n se obtienen de mediciones de It/Ii para distintos
valores de longitud de onda. Estos resultados experimentales pueden ser reproducidos
teo´ricamente, utilizando el taman˜o como para´metro de ajuste.
Como resultado de la fabricacio´n de NPs meta´licas en medios l´ıquidos, tanto por
me´todo f´ısicos como por me´todos qu´ımicos, los coloides obtenidos no resultan ser
monodispersos, sino que presentan una distribucio´n de taman˜os. En este caso, es esta
distribucio´n la que debe utilizarse como para´metro de ajuste. Dicha distribucio´n esta´
usualmente representada por una funcio´n log-normal, cuya expresio´n esta´ definida por
la ecuacio´n:
f(R) =
1
Rσdis
√
2pi
exp(−(lnR− µdis)
2
2σ2dis
), (4.2)
donde R es el radio de las NPs. El radio con mayor probabilidad (donde la funcio´n
f(R) alcanza su ma´ximo valor) esta´ definido en te´rminos de los para´metros de la
distribucio´n σdis y µdis, como Rm = exp(µdis − σ2dis). El radio medio R¯ y el coeficiente
de varianza C de las NPs que conforman la distribucio´n de taman˜os de NPs se definen
como R¯ = exp (µdis − 0,5σ2dis) y C =
√
exp (σ2dis)− 1. Otro para´metro utilizado para
definir una distribucio´n son el radio efectivo Ref = exp (µdis + 2,5σ
2
dis) y la varianza
efectiva vef = exp (µdis)− 1.
Para considerar la distribucio´n de taman˜os en las muestras, se debe discretizar la
funcio´n f(R) para todo el rango de valores donde f(R) 6= 0 y determinar la extincio´n
utilizando la teor´ıa de Mie para cada uno de los radios. Para obtener la extincio´n total
de la muestra, se deben sumar cada una de las contribuciones para lo cual estas se
deben multiplicar por sus respectivos valores f(R).
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4.1. Caracterizacio´n de nanopart´ıculas de Au.
Los me´todos de fabricacio´n tienden a sintetizar NPs meta´licas de geometr´ıa esfe´rica
en configuraciones simples o complejas. Las primeras presentan un nu´cleo descubierto
(nu´cleo desnudo), mientras que las segundas presentan una o ma´s coberturas de
diferente material que el nu´cleo (nu´cleo-cubierta). Como ejemplos de aplicacio´n de
la te´cnica de extincio´n o´ptica para la determinacio´n de distribucio´n de taman˜os,
estudiaremos algunos casos realizados durante esta tesis, comenzando por NPs de nu´cleo
desnudo de oro y de magnetita y continuando con NPs nu´cleo-cubierta de Al-Al2O3,
Aire-Al2O3, Aire-Al y Fe3O4-Au.
En la Figura 4.2 se muestra el espectro de extincio´n normalizado (c´ırculos grises) de
NPs de Au fabricadas por un grupo colaborador, utilizando el me´todo de micela inversa
en n-heptano. Para la obtencio´n de los espectros de extincio´n teoricos, se utilizo´ la
funcio´n diele´ctrica corregida por taman˜o y una distribucio´n log-normal para los taman˜os
de las NPs. La curva que muestra mejor concordancia entre los valores experimentales
y el modelo teo´rico corresponde al ilustrado en l´ınea negra. Los para´metros de la
funcio´n log-normal que describe este espectro de extincio´n son Rm =0.8 y σ =0.4.
En azul se muestra el espectro de extincio´n en caso de variar el valor de Rm a 0.9 y en
rojo al variar σ a 0.5. Estos dos espectros muestran un ajuste de mayor error que el
correspondiente a la l´ınea negra. Lo anterior implica que se pueden ajustar espectros
con buena coincidencia.
Se realizo´ en forma independiente un ana´lisis TEM de la misma muestra. Los
resultados se grafican en barras grises de contorno rojo en la Figura 4.2 y en segmentos
azules su respectiva curva log-normal. Se observa una discrepancia entre los valores
obtenidos utilizando espectroscop´ıa de extincio´n y TEM. La principal variable que
influye en esta diferencia esta´ relacionada con la cantidad de NPs observadas en cada
una de las te´cnicas. La espectroscopia de extincio´n permite observar alrededor de 1012
NPs, mientras que la te´cnica TEM toma como muestra cientos de NPs (en este caso el
histograma TEM corresponde a cerca de 400 NPs).
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Figura 4.2: Ajuste del espectro experimental de NPs de Au (en puntos grises), en l´ınea
negra para Rm =0.8 nm y σdis =0.4, que es el espectro teo´rico que mejor
ajusta, en l´ınea roja para Rm =0.8 nm y σdis =0.5 y en l´ınea azul para
Rm =0.9 nm y σdis =0.4.
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4.2. Caracterizacio´n de nanopart´ıculas de
magnetita.
Otro ejemplo de caracterizacio´n de NPs de nu´cleo desnudo por espectroscopia de
extincio´n tratado en esta tesis corresponde a NPs de magnetita (Fe3O4). Cabe aclarar
que las muestras coloidales de magnetita en agua y n-heptano, fueron obtenidas por
el Dr Ignacio Bruvera utilizando s´ıntesis qu´ımica, durante sus estudios doctorales
realizados en el grupo de magnetismo del Instituto de F´ısica de La Plata (IFLP). Cuando
las NPs que se desean describir presentan propiedades magne´ticas importantes (como
en el caso de la magnetita), se debe tener la precaucio´n de conocer la regio´n del espectro
en las que e´stas tienen influencia. En el Ape´ndice B, se describe la determinacio´n de la
permeabilidad magne´tica para el caso de la magnetita, utilizando la ecuacio´n de Gilbert.
Tambie´n se muestra all´ı que en la regio´n o´ptica se puede considerar la permeabilidad
magne´tica como µ = 1.
El espectro de extincio´n experimental de NPs de magnetita en agua se muestra
en l´ınea continua roja en el panel inferior de la Figura 4.3, junto con el ajuste
teo´rico (en l´ıne de segmentos azules) y una fotograf´ıa TEM de parte de la muestra.
En el panel superior se muestra el histograma TEM con su respectiva curva log-normal
(l´ınea continua negra) y en segmentos azules la distribucio´n de taman˜os obtenida por
espectroscop´ıa de extincio´n. El radio mas probable en el caso de la te´cnica TEM es 4.9
nm, mientras que el ajuste del espectro con teor´ıa de Mie arroja un valor de 5.3 nm.
Los respectivos valores de σ para cada una de las distribuciones son 0.14 y 0.15 para
las dos te´cnicas respectivamente.
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Figura 4.3: Espectro experimental y teo´rico de NPs de magnetita en agua (panel
inferior). Distribucio´n de taman˜o determinada por espectroscop´ıa o´ptica
(l´ınes de segmentos azul) e histograma TEM con curva log-normal (panel
superior).
De forma similar al caso anterior, se muestra en la Figura 4.4 los resultados para
las muestras de NPs de magnetita suspendidas en n-heptano: en l´ınea roja el espectro
experimental de NPs magnetita y en segmentos azules el ajuste teo´rico con la respectiva
distribucio´n de taman˜os.
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Figura 4.4: Espectro experimental y teo´rico de NPs de magnetita en n-heptano (panel
inferior). Distribucio´n de taman˜o determinada por espectroscop´ıa o´ptica
(l´ınes de segmentos azul) e histograma TEM con curva log-normal (panel
superior).
En este caso el radio mas probable en el caso de la te´cnica TEM es 5.35 nm,
mientras que la espectroscop´ıa o´ptica en conjunto con teor´ıa de Mie arrojan 4.7 nm.
Los respectivos valores de σ para cada una de las distribuciones son 0.14 y 0.15 para
las dos te´cnicas respectivamente. En la parte superior de la Figura 4.4, se muestra
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en barras grises con contorno rojo el histograma obtenido por la te´cnica TEM con su
respectiva curva log-normal (l´ınea continua negra) y en segmentos azules la distribucio´n
de taman˜os obtenida por espectroscopia de extincio´n.
Es importante recordar que cuando se utiliza la espectroscop´ıa o´ptica de extincio´n
para caracterizar NPs, la porcio´n de muestra iluminada por el espectrofo´tometro cubre
un nu´mero significativamente superior de NPs que la te´cnica de microscopia electro´nica
de barrido (TEM). Lo antes expuesto explica las diferencias entre las distribuciones de
taman˜o obtenidas por cada una de las te´cnicas de caracterizacio´n.
4.3. Caracterizacio´n de nanopart´ıculas
nu´cleo-cubierta de Fe3O4-Au.
En la seccio´n anterior determinamos la distribucio´n de taman˜os de NPs de nu´cleo
desnudo de Au y Fe3O4, en las cuales los para´metros a determinar corresponde a Rm y σ.
Cuando las NPs presentan una cubierta, los para´metros que caracterizan la distribucio´n
de taman˜os corresponden son R1, R2 y σ.
Para caracterizar NPs nu´cleo-cubierta de la forma Fe3O4-Au, es importante tener en
cuenta que la cubierta de Au produce un pico plasmo´nico en la regio´n visible. Este pico
plasmo´nico puede ser utilizado para la caracterizacio´n por taman˜o de las NPs. Debido
al cambio de la extincio´n de las NPs con nu´cleo de magnetita y cubierta de Au con
los taman˜os del nu´cleo y cubierta, es de esperar que cuando se tienen distribuciones
de taman˜o (como ocurre usualmente durante la fabricacio´n de estas NPs [94–98]) la
extincio´n dependa de la distribucio´n de taman˜os de las NPs. Cuando la distribucio´n de
taman˜os es mas ancha el pico plasmo´nico se ubica en longitudes de onda mas largas.
Si las NPs sintetizadas poseen una distribucio´n de taman˜os muy angosta (σ ≈ 0
monodispersio´n), se reducen los para´metros a determinar (R1 y R2). En este caso, se ha
desarrollado en esta tesis un me´todo parame´trico que consiste en graficar la ubicacio´n
del pico plasmo´nico (λp) y la longitud de onda altura del 70 % de la amplitud del pico
plasmo´nico (λs) para diferentes radios y diferentes espesores de cubierta (se utiliza 70 %
y no 50 % como es usual debido a que la mayor parte de los espectros de estas NPs son
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anchos y no sime´tricos, de modo que no se alcanza el 50 % en el rango de longitudes de
onda estudiado). Esto se muestra en la Figura 4.5 para NPs de Fe3O4-Au. Utilizando
los valores experimentales de λp y λs, se grafican curvas de nivel y el cruce de las misma
corresponde a la solucio´n u´nica buscada.
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Figura 4.5: (a) Gra´fico de la longitud de onda del pico plasmo´nico para el radio de la
magnetita variable y el porcentaje de la cubierta con respecto al nu´cleo. (b)
Gra´fico de la longitud de onda a la altura 70 % del pico plasmo´nico para el
radio de la magnetita variable y el porcentaje de la cubierta con respecto al
nu´cleo.
Como ejemplo de aplicacio´n de este me´todo parame´trico, se pueden tomar los
resultados de Lingyan et al [99], quienes han fabricado NPs de Fe3O4-Au a partir
de NPs de Fe3O4 de dos taman˜os monodispersos seleccionados. Los espectros obtenidos
de estas NPs en agua muestran valores de λp de 558 nm y 583 nm y valores de λs de
593 nm y 623 nm respectivamente.
Tomando curvas de nivel para estos valores en las Figuras 4.5 y las graficamos
en el mismo plano, el punto donde se cortan estas dos gra´ficas determina el radio del
nu´cleo y el porcentaje del espesor de la nanocubierta. En la Figura 4.6, se muestran
la curva de nivel correspondientes a λp = 558 nm y λs = 593 nm en negro y rojo
respectivamente, el corte entre estas dos curvas de nivel muestra que R1 = [2,14± 0,4]
nm y R2 = [4,75±0,6]nm, valores obtenidos por me´todos parame´tricos. Adiconalmente,
se muestran la curva de nivel correspondientes a λp = 583 nm y λs = 623 nm en
azul y verde respectivamente, el corte entre estas dos curvas de nivel muestra que
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R1 = [2,70± 0,4] nm y R2 = [4,93± 0,7] nm.
En cada caso se muestran dos curvas de nivel adicionales en l´ıneas segmentadas (1
nm por encima y 1 nm por debajo) para λp y λs respectivamente con la finalidad de
ilustrar la resolucio´n del me´todo. Los valores de los radios para las muestras obtenidas
por TEM en el primer caso son R1 = 2,25 nm y R2 = 3,40 nm. Para el segundo caso por
el mismo me´todo R1 = 2,70 nm y R2 = 3,50 nm. Las diferencias observadas entre los
taman˜os determinados por los dos me´todos puede ser atribuida a dos razones. Por un
lado, la menor estad´ıstica registrada por la te´cnica TEM comparada con la que brinda
espectroscop´ıa de extincio´n y por otro, el error experimental en la medida de la longitud
de onda utilizada en la te´cnica parame´trica.
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Figura 4.6: Curvas de nivel del pico y ancho del pico plasmo´nico para los espectros
experimentales de NPs de Fe3O4-Au dadas en Lingyan et al.
Cuando las NPs presentan una dispersio´n de taman˜os, se puede emplear este modelo
de caracterizacio´n en el caso de NPs fabricadas por me´todos qu´ımicos, dado que en este
caso es usual obtener primero NPs de nu´cleo desnudo y luego formar la cubierta de
estas NPs. En este caso se toman dos espectros, uno correspondiente a las NPs de
nu´cleo desnudo y otro correspondiente a las NPs con las cubierta. Con el primero
de estos se determinan los valores de R1 y σ y con el segundo de estos espectros de
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extincio´n se determina R2 y en el caso de desconocer el ı´ndice de refraccio´n de la cubierta
tambie´n es posible determinarlo. En el caso de NPs obtenidas por ablacio´n la´ser se deben
determinar simultaneamente los para´metros, el me´todo para determinar la distribucio´n
de taman˜os (R1, R2 y σ), se minimiza el error entre el espectro experimental y las
predicciones teo´ricas hasta obtener los valores mas adecuados de R1, R2 y σ.
4.4. Caracterizacio´n de nanopart´ıculas de Al
fabricadas por ablacio´n la´ser
Utilizando el esquema de ablacio´n la´ser descrito en el Cap´ıtulo 3, se fabricaron
NPs a partir de un blanco de Al, sumergido en n-heptano y en agua.
En la Figura 4.7, se observa un espectro de extincio´n de NPs de Al fabricadas
por ablacio´n la´ser a partir de un blanco de Al sumergido en n-heptano utilizando una
energ´ıa del pulso de fs incidente de 500µJ.
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Figura 4.7: Espectro experimental de NPs de Al fabricadas por ablacio´n la´ser en
n-heptano, con su respectivo ajuste y distribucio´n de taman˜os.
El espectro de estas NPs se ajusto´ con funciones log-normal para cada una de las
especies posibles en el medio (Al, aire-Al). En este caso debemos determinar para las
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NPs de Al los valores de Rm y σ y para las NPs de aire-Al el radio del nu´cleo Rm, σ
y el porcentaje de la cubierta. Adicionalmente se deben determinar los porcentajes de
cada una de estas especies en la muestra.
Las distribuciones de taman˜o obtenidas se muestran en el recuadro de la Figura 4.7.
Para la especie Aire-Al, se muestran dos distribuciones que corresponden a porcentajes
diferentes de espesor de la cubierta. Los para´metros de las distribuciones de taman˜o
obtenidas se resumen en la Tabla 4.1.
Aplicando el mismo procedimiento para el ajuste de NPs de Al fabricadas en
n-heptano, se ajusto´ el espectro de extincio´n de NPs de Al fabricadas en agua con
una energ´ıa del pulso de fs incidente de 500µJ. Notar que, para este caso, el espectro no
presenta pico plamo´nico lo que es indicativo de la posible existencia de NPs de o´xido
de Al como as´ı tambien de NPs de Al recubiertas de o´xido.
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Figura 4.8: Espectro experimental de NPs de Al fabricadas por ablacio´n la´ser en agua,
con su respectivo ajuste y distribucio´n de taman˜os.
En este caso, se deben considerar adicionalmente entonces las especies Al2O3,
Al-Al2O3, Al2O3-Al y Aire-Al2O3. El espectro ajustado y sus respectivas distribuciones
de taman˜o se muestran en la Figura 4.8. Los para´metros de las distribuciones de
taman˜o presentes se resumen tambie´n en la Tabla 4.1.
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Al Especies Rm [nm] σ cubierta ( % de a) Porcentaje
n
-h
e
p
t. Al 14.4 0.54 0 89
Aire-Al 29.8 0.15 11 9
Aire-Al 30.6 0.52 21 2
Especies Rm [nm] σ cubierta ( % de a) Porcentaje
A
g
u
a Al 10.8 0.94 0 23
Al-Al2O3 11.3 1.03 19.4 53
Aire-Al 15.1 0.67 20.3 24
Tabla 4.1: Especies de NPs presentes en la solucio´n coloidal de Al en n-heptano y agua
fabricadas por ablacio´n la´ser
Un ana´lisis independiente realizado por AFM, muestra resultados muy similares a los
obtenidos por espectroscopia de extincio´n, recordando que la estad´ıstica de muestras
de NPs en la te´cnica AFM es muy inferior y que no permite identificar las especies
presentes.
La Figura 4.9 (a) muestra la imagen de un cuadro de a´rea 40µm × 20µm donde
se observan diferentes NPs. Con la finalidad de observar en el medio NPs mas pequen˜as
se reduce el a´rea a 14µm × 14µm Figura 4.9 (b), donde se observan NPs de radios
entre 20 nm y 40 nm. Finalmente reduciendo mucho ma´s el a´rea de observacio´n 3µm ×
2µm Figura 4.9 (c), se aprecian NPs entre 4 nm y 15 nm. En las subfiguras (d)-(f)
se muestran perfiles de algunas l´ıneas seleccionadas, donde se muestran ejemplos de
taman˜os presentes. En la Figura 4.9.d, se muestran los perfiles de las l´ıneas 1-8
seleccionadas en la fotograf´ıa (a). En la Figura 4.9.e, se muestran los perfiles de
las l´ıneas 1-4 seleccionadas en la fotograf´ıa (b). En la Figura 4.9.f, se muestran los
perfiles de las l´ıneas 1-6 seleccionadas en la fotograf´ıa (c).
Con el objeto de analizar la influencia de la energ´ıa en el proceso de ablacio´n la´ser
de fs sobre el blanco de Al, se decidio fabricar controladamente NPs de Al en agua,
utilizando valores entre 50 y 500 µJ. Para cada una de las muestras, se obtuvieron
espectros de extincio´n y a partir de estos espectros de extincio´n se determinaron
las especies y distribuciones de taman˜o de cada una de las especies, utilizando la
espectroscopia de extincio´n. Las especies y distribuciones de taman˜o se resumen en
la Tabla 4.2.
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Figura 4.9: Fotos AFM de NPs de Al fabricadas por ablacio´n la´ser en agua y perfiles de
algunas l´ıneas seleccionadas.
Se puede apreciar que las NPs que se encuentran compuestas solo de Al son ma´s
pequen˜as que las que se obtienen de Al-Al2O3 y, como se mostro´ en el Cap´ıtulo 2,
la oxidacio´n es mayor en las NPs mas pequen˜as. Por tanto es de esperar que las NPs
mas grandes tengan una capa de o´xido ma´s pequen˜a, que en algunos casos puede ser
la correspondiente capa de Langmuir (cerca de 0.3nm). En el caso de los espectros de
extincio´n la diferencia entre las NPs de nu´cleo desnudo y las que tienen una capa tan
delgada de o´xido, es pequen˜a por tanto es posible que las NPs que se describen como
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de Al tengan esta pequen˜a capa de o´xido.
Especie Al Al-Al2O3 Aire-Al Aire-Al2O3
Energ´ıa Rm σ Rm σ % Rm σ % Rm σ %
[nm] [nm] [nm] [nm]
50 29.4 0.78 10.4 0.42 19.8 16.2 0.66 20.4 - - -
100 30.2 0.82 9.40 0.36 20.4 12.4 0.64 20.0 10.0 0.22 24.0
150 29.2 0.78 10.2 0.44 18.8 14.4 0.66 19.4 9.86 0.20 22.4
200 29.6 0.62 10.2 0.44 20.2 12.6 0.58 18.6 10.2 0.22 22.6
250 30.0 0.82 - - - 16.4 0.62 19.0 10.0 0.18 20.4
300 20.4 0.58 - - - 11.8 0.60 19.4 10.2 0.22 20.8
350 19.8 0.24 - - - 13.8 0.96 20.4 10.4 0.20 23.6
500 10.8 0.94 11.3 1.03 19.4 15.1 0.67 20.3 - - -
Tabla 4.2: Resumen de la distribucio´n de taman˜os de NPs fabricadas por ablacio´n la´ser
sobre un blanco de Al en agua, para distintas energ´ıas de ablacio´n
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Figura 4.10: Radios de las diferentes especies de NPs obtenidas utilizando la ablacio´n
la´ser sobre un blanco de Al en agua, en funcio´n de la energ´ıa de ablacio´n.
Los porcentajes de abundancia de las especies presentes se grafican en la Figura
4.10, en funcio´n de la energ´ıa de ablacio´n. Se observa que al incrementar la energ´ıa de
ablacio´n, se incrementa el nu´mero de NPs de Al (e´stas pueden presentar una pequen˜a
capa de o´xido), las cuales a su vez son de mayor taman˜o, como se observa en la Figura.
El mismo feno´meno ocurre con las NPs de la forma Aire-Al2O3. Lo antes descrito ocurre
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a expensas de la disminucio´n de las NPs de Al con una capa de Al2O3 (capa de o´xido
superior a la capa de Langmuir). Las NPs de Aire-Al representan un porcentaje similar
para todas las energ´ıas de ablacio´n. Todo lo antes descrito ocurre hasta cierta energ´ıa
umbral a partir de la cual se invierte el feno´meno de formacio´n de especies de NPs antes
descrito. La energ´ıa umbral a la que se invierte el feno´meno es cercana a los 300 µJ.
4.5. Caracterizacio´n de nanopart´ıculas no esfe´ricas
En las secciones anteriores determinamos distribuciones de taman˜os de NPs
esfe´ricas, utilizando la teor´ıa de Mie para describir la extincio´n de las NPs esfe´ricas
de nu´cleo desnudo o con cubiertas. Cuando las NPs no son esfe´ricas no se puede utilizar
la teor´ıa de Mie para describir la extincio´n de las NPs. En este caso se recurre a me´todos
nume´ricos. Uno de los ma´s utilizados corresponde a la aproximacio´n de dipolos discretos
denominada DDA por sus siglas en ingle´s Discrete Dipole Aproximation.
4.5.1. Aproximacio´n de dipolos discretos
La aproximacio´n DDA consiste en considerar a una NE como formada por dipolos
discretos, los cuales, al ser sometidos a un campo incidente (por lo general una onda
plana), se polarizan (adquieren un momento dipolar). Una vez determinado el momento
dipolar de cada uno de los dipolos que constituyen la estructura (ver Ape´ndice C), se
pueden calcular las eficiencias de absorcio´n, extincio´n y scattering, as´ı como los campos
en cada una de las regiones [100–104].
Cext =
4pik
|E0|2
N∑
k=1
Im
{
E∗inc,k · pk
}
(4.3)
Cabs =
4pik
|E0|2
N∑
k=1
{
Im
[
pk ·
(
α−1
)∗
p∗k
]− 2
3
k3|pk|2
}
(4.4)
Csca = Cext − Cabs (4.5)
Para analizar la validez de la aproximacio´n DDA, comparamos los espectros de
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extincio´n de NPs esfe´ricas de Au de 20 nm y Ag de 30 nm, como se ve en la Figura
4.11.a. El espectro en rojo es obtenido utilizando la teor´ıa de Mie y el espectro en
azul es obtenido utilizando la aproximacio´n DDA. Se observa que las caracter´ısticas
ma´s relevantes, como la ubicacio´n y el ancho del pico plasmo´nico, son equivalentes
utilizando la teor´ıa de Mie o la aproximacio´n DDA. Similares conclusiones se observan
en la Figura 4.11.b donde se comparan la teor´ıa de Mie y la aproximacio´n DDA para
NPs esfe´ricas con nu´cleos de Al y Au de 20 nm de radio con una cubierta de 10 nm de
espesor de Al2O3.
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Figura 4.11: (a)Espectro de extincio´n de NPs de Au de 20 nm de radio y de Ag de 30
nm de radio, en rojo utilizando la teor´ıa de Mie y en azul utilizando la
DDA. (b)Espectro de extincio´n de NPs de Au y Al de 20 nm de radio con
una cubierta de 10 nm de Al2O3, en rojo utilizando la teor´ıa de Mie y en
azul utilizando la DDA.
En la Figura 4.11, hemos validado el me´todo DDA para un radio especifico. Si
variamos el valor del radio en NPs de Au, y comparamos la ubicacio´n y el ancho del
pico plasmo´nico (Figura 4.12.a), observamos que en el rango de 10 a 50 nm de radio de
las NPs, los valores obtenidos utilizando la aproximacio´n DDA son muy cercanos a los
obtenidos utilizando la teor´ıa de Mie. En la Figura 4.11.b se muestra la distribucio´n
espacial de campo ele´ctrico para una NP esfe´rica de Au de 15 nm de radio, considerando
una longitud de onda de incidencia de 520 nm.
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Figura 4.12: (a) En la escala roja se observa la evolucio´n del ancho del pico plasmo´nico
para NPs de Au, en negro utilizando la teor´ıa de Mie y en rojo utilizando
la DDA; en la escala azul, se gra´fica la ubicacio´n del pico plasmo´nico en
negro utilizando la teor´ıa de Mie y en azul la DDA (b) Campo dispersado
por una NP esfe´rica de Au de 15 nm de radio en un campo aplicado en la
direccio´n [1,1,0] a 520 nm de longitud de onda.
Una vez validado el me´todo de DDA utilizando la teor´ıa de Mie, estamos en
condiciones de extenderlo a otras geometr´ıas. Como primer ejemplo, lo aplicaremos
a NPs cu´bicas de Au de lado L =20,40 y 60 nm, considerando un campo aplicado en
la direccio´n [1, 1, 0] y con vector de propagacio´n en la direccio´n [0, 0, 1].
En este caso, se obtienen los espectros ilustrados en la Figura 4.13.a, donde, al
igual que para las NPs esfe´ricas, a medida que se incrementa el taman˜o de la NP
(incrementa el lado L) el pico plasmo´nico se desplaza a longitudes de onda ma´s largas.
Tambie´n se observa que el ancho medio de la resonancia plasmo´nica en el caso de NPs
cu´bicas es menor que el equivalente en NPs esfe´ricas de dia´metro igual a L. La Figura
4.13.b sintetiza la evolucio´n de la ubicacio´n y ancho del pico plasmo´nico para NPs
esfe´ricas de radio entre 10 y 50 nm y para NPs cu´bicas de lado entre 20 y 100 nm.
El campo dispersado en una NP cubica de lado L = 10 nm, se muestra en la Figura
4.14.b, donde se observa claramente el efecto del ve´rtice. En la Figura 4.14.a, se
muestra la ubicacio´n del pico plasmo´nico en NPs cubicas de 20 nm de lado, cubierta de
SiO2 y espesor variable 0,5(L2 −L1). Este resultado es comparado con el equivalente a
NPs esfe´ricas de 10 nm de radio y espesor variable R2 −R1.
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Figura 4.13: (a) Espectro de extincio´n de NPs cu´bicas de Au de 20,40 y 60 nm de
longitud utilizando la DDA. (b) Evolucio´n de la ubicacio´n y ancho del pico
plasmo´nico, en l´ınea continua para NPs cu´bicas y en linea segmentada para
NPs esfe´ricas en rojo la ubicacio´n del pico plasmo´nico y en azul el ancho
del pico plasmo´nico.
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Figura 4.14: (a) Ubicacio´n del pico plasmo´nico para NPs de Au con nu´cleo de SiO2, en
negro para NPs cubicas y en rojo para NPs esfe´ricas. (b) Campo en una
NP cu´bica de 10 nm de lado, con campo aplicado en la direccio´n [1,1,0] y
λ = 520 nm.
Para NPs de forma cuboidal (nanoantenas cuboidales), se tienen soluciones
aproximadas del campo en el interior de la nanoantena, considerando que la polarizacio´n
en el interior del cuboide es constante [33]. Como esta aproximacio´n no es correcta los
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autores realizan correcciones considerando cargas inducidas en los ve´rtices del cuboide,
pero esta solucio´n sigue siendo una muy de´bil aproximacio´n a la solucio´n del problema.
Como se ha observado hasta el momento una de las virtudes de la DDA se encuentra
el hecho de que puede ser utilizada para diversas geometr´ıas, como se muestra en la
Figura 4.15 donde se grafican los espectros de extincio´n de NPs de Na con diversas
formas (cubo, cubo octaedro, octaedro truncado, icosaedro, decaedro y esfera). Cada
una de las NPs tiene un volumen tal que el radio efectivo es 2.5 nm. La direccio´n del
campo ele´ctrico incidente sobre la nanoestructura es [100].
1. Cubo 2. Cubo octaedro 3. Octaedro truncado 
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5. Decaedro
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Figura 4.15: Espectro de extincio´n de NPs de sodio de diferente geometr´ıa y sus
respectivas discretizaciones para un radio efectivo de 2.5 nm.
Variando la direccio´n de la onda incidente sobre la estructura nanome´trica y
dependiendo de la geometr´ıa de la misma se pueden excitar diferentes resonancias
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plasmo´nicas como se muestra en la Figura 4.16 donde se varia la direccio´n del campo
ele´ctrico incidente y se observan dos modos predominantes uno cerca de 400 nm que
corresponde al modo en la direccio´n z y otro cercano a 670 nm que corresponde al
modo en la direccio´n y; en las direcciones intermedias conviven ambos modos de
resonancia.
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Figura 4.16: Espectro de extincio´n de NPs en forma de decaedro de Na donde el campo
ele´ctrico incide en la direccio´n [01a] para diferentes valores de a =0, 0.5,
1.0, 2.0, 5.0 y ∞.
Cuando a = 0 el campo ele´ctrico incide en la direccio´n y, mientras que en el caso
a = ∞ el campo ele´ctrico incide en la direccio´n z y en los dema´s casos el campo
ele´ctrico incide en el plano yz. Al incrementar el valor del para´metro a, se favorece la
resonancia ubicada cerca de 400 nm, debido al incremento de la componente del campo
en la direccio´n z y por ende se desfavorece la resonancia ubicada cerca de 670 nm.
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4.5.2. Caracterizacio´n de nanopart´ıculas no esfe´ricas de Na
Al igual que en el caso de NPs esfe´ricas, para las NPs de forma arbitraria, realizamos
un gra´fico de la ubicacio´n y ancho del pico plasmo´nico de las NPs en funcio´n de los
para´metros de la distribucio´n log-normal.
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Figura 4.17: Ubicacio´n y ancho del pico plasmo´nico de Nps de Na en forma de octaedro
truncado.
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En la F´ıgura 4.17 se muestra la variacio´n de la ubicacio´n y el ancho del pico
plasmo´nico de NPs de Na en forma de octaedro truncado para diferentes distribuciones
de taman˜o (Rm y σ). Estos graficos se utilizan para determinar las distribuciones de
taman˜o de NPs de Na obtenidas por irradiacio´n de la´minas finas de monocristales
de haluros alcalinos, obtenidas de muestras naturales de cloruro de sodio a partir de
la aglomeracio´n de defectos producidos por dan˜o radiativo en las muestras, donde la
forma de octaedro truncado resulto ser la ma´s adecuada para describir las NPs.
En la Figura 4.18 se grafican las curvas de nivel para la ubicacio´n (608.8 nm) y el
ancho (81.7 nm) del pico plasmo´nico correspondientes al espectro experimental en azul
de la Figura 4.19 . Adema´s, se muestran dos curvas adicionales correspondientes a ±
0.8nm en en el caso de la ubicacio´n del pico plasmo´nico y ± 0.7 nm para el caso del
ancho dl pico plasmo´nico. El cruce de estas curvas representa la solucio´n al problema
(los valores de σ y Rm), solucio´n que se muestra en el circulo amplificado.
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Figura 4.18: Curvas de nivel para Nps de Na con la ubicacio´n y el ancho del pico
plasmo´nico del espectro experimental.
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El espectro ajustado que presenta menor error con respecto al experimental
se muestra en la Figura 4.19 en rojo. En este el radio efectivo ma´s probable es
Rm = 16,8 nm y su distribucio´n de taman˜os se encuentra caracterizada por σ = 0,25.
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Figura 4.19: Espectros experimental y ajuste teo´rico de Nps de Na. En rojo el espectro
teo´rico y en azul el espectro experimental.
Cabe aclarar que, tanto las muestras como los espectros experimentales de las
mismas fueron obtenidos en una etapa previa a esta tesis por el Dr Jorge Tocho y
su becario doctoral Alvaro Carrera.
Para resumir, este Cap´ıtulo 4 esta´ dedicado a mostrar la
caracterizacio´n de taman˜o, estructura y configuracio´n de los coloides
antes generados a trave´s del ajuste de los espectros experimentales de
extincio´n o´ptica con la teor´ıa desarrollada en el Cap´ıtulo 2. Para el
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caso de NPs no esfe´ricas, se implemento´ el co´digo de aproximacio´n por
dipolos discretos (DDA) que permite determinar la distribucio´n espacial
de campo en forma nume´rica. El mismo fue validado para el caso de NPs
esfe´ricas, compara´ndolo con los ca´lculos anal´ıticos provenientes de teor´ıa
de Mie. Como aplicacio´n, se muestra la determinacio´n de la distribucio´n
de taman˜o de NPs de sodio en una matriz de haluros alcalinos a trave´s
del ajuste del espectro de extincio´n.
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Cap´ıtulo 5
Refuerzo de campo en
nanopart´ıculas esfe´ricas
Avanzando estos tres pasos, llegara´s ma´s cerca de los Daimones:
 
 
 
 
 
Figure 7: Al-538, 560 y 628 nm 
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Primero: Habla con verdad.
Segundo: No te dejes dominar por la co´lera.
Tercero: Da, aunque no tengas ma´s que muy poco que dar.
Buda.
En los cap´ıtulos anteriores hemos estudiado las caracter´ısticas plasmo´nicas de NPs
de nu´cleo desnudo y nu´cleo con cubierta en funcio´n del taman˜o, y de que´ manera estas
propiedades pueden ser utilizadas convenientemente para determinar la distribucio´n
de taman˜o por extincio´n o´ptica en muestras espec´ıficas. El conocimiento de estas
propiedades plasmo´nicas resulta importante para su utilizacio´n en aplicaciones de
diversas a´reas de la ciencia y la tecnolog´ıa [105–114]. En los u´ltimos an˜os, ha habido
un gran intere´s en la s´ıntesis y caracterizacio´n del NPs con nu´cleo y doble cubierta de la
forma metal-diele´ctrico-metal debido a sus diversas aplicaciones en cata´lisis [115,116],
SERS biocompatible [117], liberacio´n de fa´rmacos [118], diagno´stico y terapia de
tumores [119], deteccio´n de contaminantes [120, 121], mejora del refuerzo de campo
cercano SERS [122] y amplificacio´n o´ptica parame´trica a nanoescala [123].
Estas NPs nu´cleo-doble cubierta se han sintetizado con e´xito utilizando me´todos
qu´ımicos y asistidos por la´ser [117, 124, 125]. Algunas de las aplicaciones antes
mencionadas como as´ı tambie´n otras relacionadas con microscop´ıa [126], nanoantenas
[127, 128] y amplificacio´n de ganancia en celdas solares [129], se basan en el
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incremento de campo en las cercan´ıas de la nanoestructura. Este refuerzo es causado
por las oscilaciones de los electrones que se encuentran en la banda de conduccio´n
(plasmones) cuando una onda electromagne´tica incide sobre la nanoestructura meta´lica.
Normalmente se utilizan estructuras de formas no esfe´ricas (tria´ngulos, pira´mides,
etc.) a fin de lograr incrementos de campo importantes. Mostraremos en este cap´ıtulo
que es posible obtener grandes refuerzos de campo utilizando NPs esfe´ricas del tipo
nu´cleo-doble cubierta, que en la pra´ctica son ma´s sencillas de obtener.
Para estudiar este tipo de refuerzos, se suele utilizar la llamada “aproximacio´n
dipolar” por ser un me´todo simplificado de ca´lculo anal´ıtico. Sin embargo, debe tenerse
precaucio´n al aplicarlo, ya que puede conducir en algunos casos a resultados erro´neos
como se vera´ en la seccio´n siguiente.
En este cap´ıtulo se desarrolla la teor´ıa de Mie exacta para NPs esfe´ricas nu´cleo-doble
cubierta, partiendo de las soluciones de la ecuacio´n vectorial de ondas en coordenadas
esfe´ricas. A continuacio´n se construyen expresiones para los campos en cada una de
las regiones de la NP, como una combinacio´n de las soluciones de la ecuacio´n vectorial
de ondas. Considerando las condiciones de contorno apropiadas en cada interfaz se
determinan los coeficientes de los campos en cada una de las regiones. Finalmente con
las expresiones de los campos en cada una de las regiones se determina la absorcio´n y
la extincio´n de las NPs. Este desarrollo espec´ıfico se muestra en el Ape´ndice B para
no distraer la continuidad del presente cap´ıtulo.
Cabe mencionar que en el caso de estructuras ma´s complejas no esfe´ricas, la solucio´n
anal´ıtica puede no existir y es necesario reemplazarla por estrategias basadas en ca´lculos
nume´ricos, como por ejemplo la aproximacio´n de dipolos discretos (DDA) [100–104]
vista en el Cap´ıtulo 4.
5.1. Teor´ıa de Mie vs aproximacio´n dipolar y efecto
de la correccio´n por taman˜o
Trabajos recientes referidos a estudios teo´ricos sobre NPs de nu´cleo meta´lico y doble
recubrimiento diele´ctrico-metal, se abocan al ana´lisis de la respuesta plasmo´nica y la
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dependencia del refuerzo de campo con el taman˜o relativo nu´cleo-recubrimiento para
el caso espec´ıfico del sistema Au-SiO2-Au, motivados principalmente por aplicaciones
biocompatibles de este tipo de NPs [130–132].
Hu et al. [130] analizaron la respuesta espectral y las caracter´ısticas de dispersio´n
angular de la mencionada estructura Au-SiO2-Au el co´digo de Mie para mostrar las
similitudes y diferencias entre las propiedades o´pticas de la estructura estudiada y la
cla´sica SiO2-Au, aunque sin tener en cuenta las correcciones de taman˜o intr´ınsecas
de la funcio´n diele´ctrica del metal. Por otra parte, Wu et al. [131] investigaron la
influencia del taman˜o de nu´cleo y la capa diele´ctrica intermeta´lica en las propiedades
de resonancia del plasmo´n de NPs de Au-SiO2-Au, utilizando tambie´n Mie, pero con una
funcio´n diele´ctrica del Au corregida por taman˜o solo para electrones libres. Finalmente,
Zhu et al. [132] estudiaron el efecto del nu´cleo de Au en la mejora de campo local de
nanocubiertas Au-SiO2-Au usando la aproximacio´n electrosta´tica (dipolar), aunque los
dia´metros utilizados esta´n en el orden de varias decenas de nano´metros, taman˜os para
los cuales esta aproximacio´n pierde su validez.
Como dijimos anteriormente, se debe tener especial cuidado tanto en la consideracio´n
de las correcciones por taman˜o como en la utilizacio´n de las diferentes aproximaciones
(dipolar o cuasiesta´tica). Esto u´ltimo se relaciona con las condiciones aplicadas al
llamado “para´mento de taman˜o x”(x = 2piRN/λ), donde N es el ı´ndice de refraccio´n
del medio circundante y λ es la longitud de onda incidente en vac´ıo. Mientras la
condicio´n x << 1 considera so´lo contribuciones dipolares al campo dispersado por
la NP (aproximacio´n dipolar), la condicio´n mx << 1 (siendo m el ı´ndice de refraccio´n
relativo complejo del metal [13]), tiene en cuenta contribuciones multipolares de orden
superior (aproximacio´n cuasiesta´tica). En ambas aproximaciones, el campo dentro de
la part´ıcula se considera uniforme. A pesar de que las palabras cuasi-esta´tica y dipolar
se usan con frecuencia de manera indistinta, la u´ltima no puede describir con precisio´n
caracter´ısticas plasmo´nicas cuadrupolares o superiores para taman˜os de unas pocas
decenas de nano´metros. En estos casos, es conveniente utilizar la teor´ıa Mie.
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Un resultado experimental t´ıpico sobre NPs de oro obtenido en nuestro laboratorio
muestra que cuando se incrementa el taman˜o de las NP (por ejemplo de 10 nm a 80
nm), se obtienen espectros con una resonancia plasmo´nica fuertemente desplazada
hacia el rojo. Sin embargo, la expresio´n de aproximacio´n dipolar so´lo es capaz de
reproducir correctamente los espectros correspondientes a pequen˜os taman˜os (del
orden de 20 nm). El plasmo´n obtenido utilizando esta aproximacio´n no presenta
desplazamientos al rojo importantes para radios mayores. Este ejemplo de NPs de oro
puede inducir a la engan˜osa idea de que todas las NPs meta´licas de menos de 20 nm
de taman˜o pueden tratarse con seguridad en la aproximacio´n dipolar. En este sentido
es necesario sen˜alar que la correcta ubicacio´n de la longitud de onda de la resonancia
plasmo´nica (as´ı como resonancias de orden superior) depende no so´lo del taman˜o de la
NP sino tambie´n del metal del que esta´ fabricada.
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Figura 5.1: Comparacio´n entre espectros de extincio´n de NPs esfe´ricas de nu´cleo
desnudo, calculado usando la teor´ıa de Mie y su aproximacio´n dipolar para
(a) Oro y (b) aluminio, para dos taman˜os.
Para fines comparativos, la Figura 5.1 ilustra este punto para el caso de espectros
de extincio´n de NPs de nu´cleo desnudo de Au (a) y Al (b) para dos taman˜os diferentes.
Para el caso del Au, se encuentra el resultado intuitivamente esperado: para pequen˜os
taman˜os del radio (15 nm), la aproximacio´n dipolar (l´ıneas azul de segmentos y punto) y
la teor´ıa Mie (l´ıneas de segmentos negra) producen espectros similares, con resonancias
plasmo´nicas coincidentes, mientras que para taman˜os ma´s grandes (35 nm) amboa
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ca´lculos producen resultados bien diferentes: la aproximacio´n dipolar continu´a dando
la resonancia plasmo´nica en la misma longitud de onda que para 15 nm, mientras que
un ca´lculo con teor´ıa de Mie (l´ınea continua roja) produce el resultado correcto de
plasmo´n corrido hacia longitudes de onda mayores, debido al incremento del taman˜o.
Para el caso de NPs de Al se observa una diferencia au´n mas notable entre los espectros
de extincio´n obtenidos con aproximacio´n dipolar y teor´ıa de Mie. Para el radio de 15
nm, la aproximacio´n dipolar produce un u´nico pico plasmo´nico en 200 nm mientras
que un ca´lculo con teor´ıa de Mie lo determina en 220nm. Al aumentar el taman˜o a 35
nm, las diferencias son au´n ma´s notables, ya que la aproximacio´n dipolar produce un
espectro de extincio´n pra´cticamente superpuesto al correspondiente a 15 nm mientras
que la teor´ıa de Mie completa muestra la aparicio´n de resonancias de orden superior,
adema´s del t´ıpico corrimiento al rojo del plasmo´n original, ubicado ahora en 300 nm.
Cuando se consideran los espectros de extincio´n de NPs con doble cubierta, se
observan tambie´n notables diferencias dependiendo del tipo de metal que forma el
nu´cleo. En la Figura 5.2, se ilustran los espectros de extincio´n de NPs con doble
cubierta, para el caso de nu´cleo de oro (panel a) y nu´cleo de aluminio (panel b), ambos
con una capa intermedia de s´ılice y una cubierta externa de oro. Los radios de nu´cleo
utilizado en los ca´lculos para ambos metales son de R1 = 2 nm y R1 = 22 nm, siendo
la relacio´n entre los tres radios R1, R2 y R3, dada por R2 = 1.5R1 y R3 = 2R1. Para
el caso del nu´cleo de oro, tanto la aproximacio´n dipolar (curva azul) como teor´ıa de
Mie (curva roja) predicen dos resonancias plasmo´nicas, observando que para R1 = 2
nm los espectros se superponen (l´ınea continua). Para R1 = 22 nm, la aproximacio´n
dipolar predice los picos plasmo´nicos en las mismas longitudes de onda que para el
caso de R1 = 2 nm, mientras que el ca´lculo de Mie predice el esperado corrimiento al
rojo de ambas resonancias por aumento de taman˜o, como as´ı tambie´n un aumento en
el FWHM del pico de menor longitud de onda.
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Figura 5.2: Comparacio´n entre la teor´ıa de Mie y la aproximacio´n dipolar para NPs
con nu´cleo y doble cubierta. (a) Au-SiO2-Au y (b) Al-SiO2-Au. En ambos
casos la relacio´n de radios es: R2 = 1,5R1 y R3 = 2R1. Se muestran en
rojo los espectros de extincio´n utilizando teor´ıa de Mie y en azul utilizando
la aproximacio´n dipolar. En l´ınea continua para R1 = 2nm y en l´ınea de
segmentos para R1 = 22nm.
Si consideramos ahora un nu´cleo de aluminio en lugar de oro, se observan marcadas
diferencias respecto del caso anterior, como se muestra en el panel (b). Cuando
se utiliza la aproximacio´n dipolar para calcular los espectros de extincio´n, con los
mismos taman˜os que en el panel (a), se predicen dos resonancias plasmo´nicas, que
se encuentran aproximadamente en 200 nm y en 700 nm. Sin embargo, cuando se
utiliza teor´ıa de Mie, para R1 = 2 nm, el pico plasmo´nico de mayor longitud de
onda se encuentra desplazado hacia el azul (ubicado en 400 nm), mientras que el otro
permanece casi sin modificaciones. Para R1 = 22 nm, la teor´ıa de Mie predice un
corrimiento hacia el rojo de todas las resonancias, incluyendo las de tipo multipolar
(pequen˜o hombro aproximadamente en 850 nm), mientras que la aproximacio´n dipolar
predice erro´neamente una u´nica resonancia plasmo´nica cerca de 700 nm.
Las conclusiones anteriores sugieren que la condicio´n mx << 1 ocurre para taman˜os
mucho menores en el caso del Al, comparado con el Au. Esto significa que se debe ser
cuidadoso a la hora de utilizar la aproximacio´n dipolar basado so´lo en el hecho de que
la NP sea menor que determinado taman˜o (t´ıpicamente R < 10 nm, sino que se debe
tener en cuenta el metal espec´ıfico del que esta´ conformada. Teniendo en cuenta estos
resultados, de ahora en mas utilizaremos teor´ıa de Mie para los pro´ximos ca´lculos de
campos y refuerzos.
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Otro aspecto fundamental en las predicciones de las resonancias plasmo´nicas lo
constituye la adecuada descripcio´n de la funcio´n diele´ctrica como funcio´n de la longitud
de onda. Como mostramos en el Cap´ıtulo 2, cuando disminuye el radio de la NP
se hace necesario corregir la funcio´n diele´ctrica por taman˜o para tomar en cuenta la
modificacio´n del camino libre medio de los electrones de conduccio´n y la modificacio´n
de la distribucio´n de estados electro´nicos en las bandas de energ´ıa para electrones
ligados. La correccio´n de la funcio´n diele´ctrica por taman˜o muestra mayor influencia
en los espectros de extincio´n de NPs de menores taman˜os. Esto puede verse en la
Figura 5.3 donde se grafican espectros de extincio´n para NPs con nu´cleo de oro y
dos cubiertas: una de SiO2 y la otra de Au,con radios diferentes pero manteniendo la
cubierta intermeta´lica con espesor constante de 5 nm. Para mejor comparacio´n, los
espectros se encuentran normalizados a la resonancia plasmo´nica de menor longitud de
onda.
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Figura 5.3: Influencia de la correccio´n de la funcio´n diele´ctrica en los espectros de
extincio´n de NPs Au-SiO2-Au, utilizando la funcio´n diele´ctrica corregida
por taman˜o en l´ınea continua y sin corregir (l´ınea segmentada) para R1 =10
nm, R2 =15 nm y R3 =25 nm, en rojo y para R1 =30 nm, R2 =35 nm y
R3 =65 nm en azul.
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Para R1 = 10 nm, cuando la funcio´n diele´ctrica no se corrige por taman˜o (l´ınea roja
segmentada), se observa una extincio´n mayor para la longitud de onda mas larga. Lo
anterior implica que se debe corregir la funcio´n diele´ctrica por taman˜o [130,133,134].
Al aumentar el taman˜o al valor R1 = 30 nm, se obtienen los espectros de extincio´n
indicados en color azul, en l´ınea continua para la funcio´n diele´ctrica corregida y en
l´ınea segmentada para la funcio´n diele´ctrica sin correccio´n. En este caso, los respectivos
espectros de extincio´n son ma´s cercanos que en su contraparte R1 = 10 nm, lo que
indica que la correccio´n de la funcio´n diele´ctrica es menos importante cuanto mas
grande es el taman˜o de las NPs.
5.1.1. Influencia del metal del nu´cleo
En la Figura 5.4 se muestran espectros de extincio´n de NPs de la forma
metal-SiO2-Au, donde el metal del nu´cleo puede ser Au, Ag, Cu o´ Al. En los ca´lculos,
la capa externa se mantiene de Au debido al creciente intere´s en aplicaciones biolo´gicas,
para lo que se requiere biocompatibilidad de la capa ma´s externa.
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Figura 5.4: Espectros de extincio´n de NPs de metal-SiO2-Au, para nu´cleos de Au, Ag,
Cu y Al.
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Manteniendo las mismas relaciones de dimensiones que la utilizada en la (Figura
5.3)(R1,1.5R1,2R1), se observa que, para el mismo taman˜o, en todos los casos el pico de
longitud de onda menor se encuentra en el ultravioleta y el de mayor longitud de onda
en el visible. Lo espectros de NPs con nu´cleo de Al poseen resonancias ma´s cercanas
entre s´ı y, a diferencia de los otros metales sus amplitudes son similares.
5.1.2. Modelo de Hibridacio´n
Las resonancias de NPs tipo nu´cleo y doble cubierta mostradas en la Figura
5.4 pueden interpretarse como una combinacio´n de resonancias individuales de las
estructuras ma´s simples que constituyen a la NP compuesta. Este enfoque sigue
la l´ınea del llamado modelo de hibridacio´n utilizado en Qu´ımica, basado en la
interaccio´n de orbitales ato´micos dentro de una mole´cula para formar nuevos orbitales
h´ıbridos. La hibridacio´n no es un feno´meno f´ısico en s´ı mismo, sino simplemente una
descripcio´n matema´tica que combina los orbitales ato´micos componentes de tal manera
que los nuevos orbitales moleculares (h´ıbridos) poseen propiedades generales que son
razonablemente consistentes con lo observado para un amplio rango de mole´culas.
Una descripcio´n ana´loga fue desarrollada por Prodan et al. [135] para el caso de
NPs con nu´cleo diele´ctrico y cubierta de oro con el objetivo de describir las propiedades
plasmo´nicas de este tipo de nanoestructura compuesta, considerando la resonancia
plasmo´nica de una esfera maciza de oro y una cavidad esfe´rica de SiO2 en un medio
circundante de oro. En esta seccio´n se describe co´mo obtener las resonancias plasmo´nicas
de NPs de estructura nu´cleo-doble cubierta (metal-diele´ctrico-metal) extendiendo el
modelo de hibridacio´n para este nuevo tipo de estructura. En el Ape´ndice D, se
explica detalladamente este me´todo, ilustrando como ejemplo funciones de resonancia
para una NP esfe´rica de nu´cleo diele´ctrico y cobertura meta´lica. Generalizando este
procedimiento, se puede obtener la condicio´n de resonancia F (ω) = 0 para una NP de
la forma nu´cleo-doble cubierta del tipo metal-diele´ctrico-metal.
83
La Figura 5.5 condensa los resultados que se desarrollan en el Ape´ndice D. En
la parte superior de la Figura 5.5 se grafica la condicio´n de resonancia para una
NP esfe´rica de Au de 10 nm de radio (trazo azul). El cruce de esta funcio´n con el
eje x corresponde a la longitud de onda de resonancia de esta NP desnuda (λs en
panel central). En trazo rojo se muestra la condicio´n de resonancia para una NP con
nu´cleo diele´ctrico y cubierta de Au de radios interior y exterior de 15 nm y 25 nm
respectivamente. Se observan dos cortes con el eje x que corresponden a las longitudes
de onda de resonancia de la nanoestructura compuesta (λ+ y λ− en panel central).
El corte con el eje x de menor longitud de onda no se observa porque los valores
experimentales de la funcio´n diele´ctrica del Au con el que contamos no esta´n definidos
en esa regio´n. Finalmente en negro se ilustra la condicio´n de resonancia para una NP
de la forma nu´cleo-doble cubierta (Au-SiO2-Au) de radios 10 nm, 15 nm y 25 nm
respectivamente, esta´ condicio´n de resonancia presenta tres cortes con el eje x que
corresponden a las longitudes de onda de resonancia de la NP nu´cleo-doble cubierta.
La hibridacio´n para el caso cuasiesta´tico con l = 1(aproximacio´n dipolar) entre
el plasmo´n de la NP esfe´rica de Au (λs = 537.0 nm ) y los picos plasmo´nicos de la
nano-cubierta λ± = 187.8, 572.2 nm, ocasiona las frecuencias de resonancia denotadas
por λ±±, como se muestra en el panel central de la Figura 5.5 y cuyo espectro de
extincio´n se muestra en el panel inferior de la misma (Espectros de extincio´n). En l´ınea
gris delgada para la aproximacio´n dipolar y en l´ınea negra gruesa para la teor´ıa de Mie.
Los valores de cada una de las longitudes de onda utilizando la teor´ıa de Mie son: λs =
539.0 nm y λ± = 195.4, 578.0 nm.
Las longitudes de onda λ± = 187.8, 572.2 nm, son el resultado de la hibridacio´n
entre el plasmo´n de la esfe´ra de 25 nm y la cavidad esfe´rica de 15nm. Para estimar
el valor λ+ se utilizo´ la funcio´n diele´ctrica de H.J.Hagemann-1974 para Au medida de
3.542 nm hasta 281.8 nm.
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central), y espectros de extincio´n (parte inferior) de nanopart´ıculas esfe´ricas
de Au-SiO2-Au, para radios de 10,15 y 25 nm respectivamente.
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5.2. Refuerzo de campo en estructuras esfe´ricas con
doble cubierta
En la seccio´n anterior, se estudio´ co´mo cambia la extincio´n de NPs con la
configuracio´n metal-SiO2-Au, observando la presencia de dos longitudes de onda de
resonancia, que resultan de la hibridacio´n del plasmo´n de la esfera central y las dos
resonancias plasmo´nicas de la nanocubierta [135–137]. Recordando que las aplicaciones
de estas NPs se basan en el refuerzo de campo en las cercan´ıas de la misma [138], es
importante conocer el refuerzo de campo en cada una de las regiones de los diele´ctricos
(intermeta´lico y exterior).
La distribucio´n espacial de campo dentro y fuera de la Np se obtine de la teor´ıa de
Mie desarrollada para Nps con dos cubiertas. De esta distribucio´n de campos se obtiene
el valor ma´ximo del campo, que al ser dividido por la amplitud del campo aplicado
(E/E0) define el llamado el refuerzo de campo en la NPs.
Las distribuciones espaciales de campo para Nps en la configuracio´n metal-SiO2-Au
de 10, 15 y 25 nm de radio se muestran en las Figuras 5.6 a 5.9, considerando como
metal del nu´cleo Au, Ag, Cu y Al respectivamente. La columna de la izquierda de estas
figuras muestra el refuerzo de campo en el diele´ctrico intermeta´lico mientras que la de
la derecha corresponde al refuerzo en el diele´ctrico externo. Esta separacio´n se debe
a la gran diferencia de valores de refuerzo, que no permitir´ıa observar el campo en el
exterior si se graficaran en forma conjunta. Se observa que el valor del refuerzo en la
zona intermeta´lica es mucho mayor que en la zona exterior.
Para cada metal constituyente del nu´cleo se grafican los refuerzos de campo para
tres longitudes de onda espec´ıficos: resonancia de menor longitud de onda (primera fila),
resonancia de mayor longitud de onda (tercera fila) y en la zona del valle entre ambas
resonancias (segunda fila). En estos gra´ficos se observa que para la longitud de onda
ma´s larga, la distribucio´n de campo es mucho mas sime´trica que la correspondiente
a la longitud de onda ma´s corta. Esta observacio´n es causada por el hecho de que al
incrementar la longitud de onda estamos ma´s cerca de la condicio´n mx  1 y por lo
tanto habra´ menos contribuciones de orden superior presentes en la distribucio´n espacial
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del campo.
Los valores del ı´ndice de refraccio´n relativo condicionan tambie´n la longitud de
onda para la cual se cumple la condicio´n mx  1: si un metal presenta un ı´ndice de
refraccio´n mayor que otro, se necesitara´ una longitud de onda mayor para alcanzar la
condicio´n antes descripta. Los ı´ndices de refraccio´n de Au, Ag, Cu y Al a 600 nm son
0.249+3.074i; 0.055+4.010i; 0.494+2.962i y 1.141+6.925i respectivamente. En nuestro
caso el mayor ı´ndice corresponde al Al y el menor a la Ag. Por esta razo´n, en el caso
de la Ag la simetr´ıa se presenta a longitudes de onda en el rango visible, mientras que
para el caso del Al debera´ ocurrir a longitudes de onda en la zona del infrarrojo.
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Figura 5.6: Refuerzo de campo E/E0, para diferentes longitudes de onda (543, 643 y
686 nm) en una NP cuyo nu´cleo R1 = 10 nm es de Au, la primera capa es
de SiO2 de radio R2 = 15 nm y la segunda capa es de radio R3 = 25 nm de
Au. A la derecha solo el campo exterior.
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Figure 5: Ag-522, 600 y 656 nm Atención:  ésta configuración es la mejor para Refuerzo Raman 
(biocompatible) 
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Figura 5.7: Refuerzo de campo E/E0, para diferentes longitudes de onda (522, 600 y
656 nm) en una NP cuyo nu´cleo R1 = 10 nm es de Ag, la primera capa es
de SiO2 de radio R2 = 15 nm y la segunda capa es de radio R3 = 25 nm de
Au. A la derecha solo el campo exterior.
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Figure 6: Cu-562, 630 y 679 nm 
 
 
 
R1 R2 
R3 
R1 R2 
R3 
R1 R2 
R3 
R3 
R3 
R3 
30 
-30 
20 
10 
-10 
-20 
0 
30 -30 20 10 -10 -20 0 
30 
-30 
20 
10 
-10 
-20 
0 
30 -30 20 10 -10 -20 0 
30 
-30 
20 
10 
-10 
-20 
0 
30 -30 20 10 -10 -20 0 
30 
-30 
20 
10 
-10 
-20 
0 
30 -30 20 10 -10 -20 0 
30 
-30 
20 
10 
-10 
-20 
0 
30 -30 20 10 -10 -20 0 
30 
-30 
20 
10 
-10 
-20 
0 
30 -30 20 10 -10 -20 0 X [nm] X [nm] 
X [nm] X [nm] 
X [nm] X [nm] 
Y
 [n
m
] 
Y
 [n
m
] 
Y
 [n
m
] 
Y
 [n
m
] 
Y
 [n
m
] 
Y
 [n
m
] 
12 
8 
4 
0 
10 
6 
2 
300 
250 
200 
150 
100 
50 
0 
1.6 
1.2 
0.4 
0.8 
0.0 
2.0 
500 
400 
300 
200 
100 
0 
20 
4 
0 
8 
12 
16 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 
0 
Y
[n
m
]
-30
-20
-10
0
10
20
30
λ =679 nm
X [nm]
-30 -20 -10 0 10 20 30
1 0
0
0
0
0
Y
[n
m
]
-
-2
-
λ =630 nm
X [nm]
-30 -20 -10 0 10 20 30
0
00
50
00
0
0
Y
[n
m
]
-30
-20
-10
0
10
20
30
λ =562 nm
X [nm]
-3 - -
10
20
30
40
50
60
70
X [nm]
- - - 0 10
X [nm]
-30 - - 0 0 0 30
X [nm]
- -20 -10 0 10 20 30
0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
20
0
0.4
0.8
1.2
1.6
2.0
0
2
4
6
8
10
12
Figura 5.8: Refuerzo de campo E/E0, para diferentes longitudes de onda (562, 630 y
679 nm) en una NP cuyo nu´cleo R1 = 10 nm es de Cu, la primera capa es
de SiO2 de radio R2 = 15 nm y la segunda capa es de radio R3 = 25 nm de
Au. A la derecha solo el campo exterior.
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Figure 7: Al-538, 560 y 628 nm 
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Figura 5.9: Refuerzo de campo E/E0, para diferentes longitudes de onda (538, 560 y
628 nm) en una NP cuyo nu´cleo R1 = 10 nm es de Al, la primera capa es
de SiO2 de radio R2 = 15 nm y la segunda capa es de radio R3 = 25 nm de
Au. A la derecha solo el campo exterior.
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Una gra´fica el refuerzo de campo en el diele´ctrico externo de las NPs en funcio´n
de la longitud de onda para diferentes metales en el nu´cleo (Au, Ag, Cu and Al) se
muestra en la Figura 5.10. Se observan dos picos en el refuerzo de campo, los cuales
corresponden a las resonancias λ+− y λ
−
− [135, 136], definidas en la Figura 5.5. La
resonancia de longitud de onda ma´s larga, produce un refuerzo de campo superior
cuando el nu´cleo de la NP es de Al y un refuerzo de campo menor cuando el nu´cleo es
de Au, siendo este ultimo el de mayor refuerzo de campo en la longitud de onda de
resonancia ma´s corta.
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Figura 5.10: Valores ma´ximos de las relaciones |E/E0| en el exterior de la
nanopart´ıcula con la configuracio´n metal-SiO2-Au, de radios 10,15 y 25
nm respectivamente.
Es importante observar que el refuerzo de campo en el diele´ctrico intermeta´lico,
presenta valores muy superiores a los obtenidos para el refuerzo de campo exterior
Figura 5.11. El valor mas alto de este refuerzo se obtiene cuando el metal del nu´cleo
es Ag, seguidos de Cu y Au respectivamente, donde el Al es el que presenta un valor
de refuerzo de campo menor.
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Uno de los para´metros que influye en el refuerzo de campo es la pemitividad del
diele´ctrico intermeta´lico. Para estudiar el efecto de esta permitividad, variamos su valor,
en primera medida considera´ndolo constante con la frecuencia y en segunda medida
reemplaza´ndolo por distintos diele´ctricos (Al2O3, Agua, SiO2 y TiO2).
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Figura 5.11: Valores ma´ximos de las relacio es |E/E0| en la capa de SiO2 de la NP con
la configuracio´n metal-SiO2-Au, de radios 10,15 y 25 nm respectivamente.
Al incrementar el valor de la permitividad del medio diele´ctrico intermeta´lico,
Figura 5.12.a, el pico de longitud de onda ma´s larga del refuerzo del campo externo
se desplaza hacia longitudes de onda mayores y disminuye su amplitud. Adicionalmente
el pico de resonancia del refuerzo de campo correspondiente a la longitud de onda
ma´s corta crece en amplitud y se desplaza hacia longitudes de onda ma´s largas pero
su desplazamiento es menor en proporcio´n al presentado por el pico de resonancia de
longitud de onda ma´s larga. El desplazamiento de los picos de resonancia a longitudes
de onda ma´s largas, se debe al crecimiento de la longitud de onda de la resonancia
del nu´cleo λs (Figura 5.5), por el incremento de la permitividad que lo rodea. Este
desplazamiento de λs mejora el acoplamiento que da lugar a la resonancia λ
+
−, lo que
justifica el crecimiento del pico de resonancia correspondiente a la longitud de onda
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ma´s corta. Adicionalmente se desfavorece el acoplamiento que da lugar a la resonancia
λ−−, con lo cual disminuye el valor del refuerzo de campo del pico de longitud de onda
mas larga.
Wavelength [mm]
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
|E
/E
0|
0
10
20
30
40
|E
/E
0
| m
a
x
40
30
20
10
0
H2O
SiO2
Al2O3
TiO2
ε2 =1.0
ε2 =2.0
ε2 =3.0
ε2 =4.0
ε2 =5.0
ε2 =5.5
|E
/E
0
| m
a
x
30
25
20
15
10
5
0
500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda [nm]
500 600 700 800 900
(a) (b)
Longitud de onda [nm]
Figura 5.12: Valores ma´ximos de las relaciones |E/E0| en el exterior de la NP con la
configuracio´n metal-SiO2-Au, de radios 10,15 y 25 nm respectivamente.
En diversas aplicaciones se requiere el ma´ximo valor del campo externo, en cuyo
caso es conveniente utilizar el diele´ctrico adecuado como se muestra en la Figura
5.12.b, donde el mayor valor del refuerzo de campo ele´ctrico se obtiene utilizando
como diele´ctrico el agua, que produce mayores refuerzos de campo que el obtenido con
los otros diele´ctricos (Al2O3, SiO2 y el TiO2). Para la misma configuracio´n de taman˜os
y para el pico de longitud de onda ma´s corta, el TiO2 produce un ma´ximo refuerzo de
campo.
Un efecto distinto ocurre en el refuerzo de campo en el diele´ctrico intermeta´lico
donde al incrementar los valores de ε2, primero se presenta un incremento del refuerzo
de campo hasta cierto valor y luego una disminucio´n del mismo, como se observa en
la Figura 5.13.a. El valor mas alto del refuerzo de campo correspondiente a 850.8
ocurre cuando ε2 = 2.8. En el caso de diele´ctricos que dependen de la frecuencia la
ma´xima amplitud del refuerzo de campo presenta intensidades y ubicaciones diferentes
para cada uno de los diele´ctricos. Como se muestra en la Figura 5.13.b, para el caso
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del H2O el ma´ximo se encuentra en longitudes de onda ma´s cortas mientras que para
el caso del TiO2 se encuentra en longitudes de onda ma´s largas cercano a 920 nm de
manera que eligiendo el diele´ctrico adecuado se logra una sintonia.
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Figura 5.13: Valores ma´ximos de las relaciones |E/E0| en el interior de la NP con la
configuracio´n metal-SiO2-Au, de radios 10,15 y 25 nm respectivamente.
Al incrementar el valor de la permitividad ε2 del diele´ctrico intermeta´lico, todos
los valores de longitudes de onda a las cuales ocurren las resonancias del nu´cleo λs y
las resonancias de la nano-cubierta λ± (Figura 5.5), se desplazan hacia longitudes de
onda ma´s largas. Lo cual a su vez provoca que las longitudes de onda λ±− se desplacen
hacia longitudes de onda ma´s largas.
La longitud de onda de resonancia del nu´cleo presenta un desplazamiento con la
permitividad del diele´ctrico intermeta´lico mayor que el de las correspondientes a la
nano-cubierta al estar ma´s influenciada por la permitividad del diele´ctrico intermeta´lico.
Este desplazamiento mayor de λs ocasiona que se acerque ma´s a λ− y se aleje mas de
λ+.
El resultado final de esto es un incremento en el acoplamiento que da lugar a λ−−
(aumento de la amplitud del pico) debido a la mejor sinton´ıa y un decrecimiento en el
acoplamiento que da lugar a λ+− (disminucio´n de la amplitud del pico).
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5.3. Extincio´n o´ptica de un arreglo lineal de
nanopart´ıculas
Cuando las NPs se encuentran en arreglos espacialmente ordenados, sus
caracter´ısticas plasmo´nicas difieren de aquellas observadas en NPs aisladas. Las
propiedades o´pticas de estos ensambles los hacen atractivos para aplicaciones en
sensores plasmo´nicos nanoestructurados [139], cristales foto´nicos [140–150] y otros.
El caso ma´s simple corresponde a un arreglo lineal de NPs pequen˜as de dia´metro
2R [151–155], separadas una distancia D entre ellas. El hecho de tener las NPs
posicionadas a lo largo de una recta rompe la simetr´ıa esfe´rica que posee cada una
de las nanoesferas y se genera una birrefringencia geome´trica, por lo cual es de esperar
que la extincio´n o´ptica sea diferente dependiendo de la direccio´n de incidencia de la
OEM. Adema´s, tambie´n es de esperar que las resonancias plasmo´nicas dependan de la
longitud total de la nanoestructura.
2R
D
uˆ
Figura 5.14: Esquema correspondiente a un arreglo l´ıneal de NPs pequen˜as de dia´metro
2R , separadas una distancia D entre ellas.
En este caso, no es posible utilizar teor´ıa de Mie para calcular espectros de
extincio´n, ya que aque´lla no tiene en cuenta la posible interaccio´n entre NPs. De este
modo, una estrategia consiste en utilizar me´todos nume´ricos que permita superar esta
dificultad. En esta tesis usaremos la llamada aproximacio´n de discretizacio´n por dipolos
(Discrete Dipole Approximation, DDA), que supone que las NPs son muy pequen˜as en
comparacio´n con la longitud de onda y por lo tanto pueden ser consideradas como
96
dipolos.
En nuestro problema, supondremos que las NPs son de Ag y se encuentran alineadas
sobre una recta cuyo vector de direccio´n se define como uˆ, como se muestra en la Figura
5.14.
Si suponemos que el arreglo y el campo aplicado se encuentran en la direccio´n del
eje X y el vector de propagacio´n k se encuentra en la direccio´n Z, un incremento del
nu´mero de NPs (y por ende la longitud del cilindro simulado), desplaza la longitud de
onda a la cual se producen las resonancias longitudinales del cilindro hacia el rojo, como
se observa en la Figura 5.15.
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Figura 5.15: Espectro de extincio´n para un arreglo de NPs esfe´ricas de Ag de 3 nm de
radio, separados una distancia D = 6 nm, el arreglo posee vector u en la
direccio´n del eje X, el campo aplicado se encuentra en la direccio´n X y el
vector de propagacio´n k, se encuentra en la direccio´n Z.
Si se modifica la direccio´n del campo incidente a la direccio´n [1, 1, 0], los espectros de
extincio´n o´ptica se modifican como se muestra en la Figura 5.16. En e´sta se observa una
frecuencia de resonancia en aproximadamente 350 nm correspondiente a la respuesta
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del arreglo a la componente del campo ele´ctrico perpendicular al eje del cilindro, que
no cambia su ubicacio´n debido a que el dia´metro del cilindro no cambia, aunque se
agreguen NPs. El incremento en la amplitud de este pico es causada por el incremento
del nu´mero de NPs. Adicionalmente se observa otra resonancia que se desplaza hacia
longitudes de onda ma´s largas al incrementar la longitud del cilindro (aumento del
nu´mero de NPs). Esta resonancia corresponde a la respuesta de la componente del
campo paralela al eje del cilindro. Estos resultados coinciden con los que se obtienen
para cilindros macizos utilizando el formalismo de Mie en coordenadas cil´ındricas [13].
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Figura 5.16: Espectro de extincio´n para un arreglo de NPs esfe´ricas de Ag de 3 nm
de radio, separados una distancia entre centros de 6 nm, el arreglo posee
vector u en la direccio´n del eje X, el campo aplicado se encuentra en la
direccio´n [1, 1, 0] y el vector de propagacio´n k, se encuentra en la direccio´n
Z. N = 6− 20
En la mayor parte de las aplicaciones, las NPs con las cuales se forman arreglos
no son de taman˜o pequen˜o como para ser asimiladas a dipolos simples . En este caso,
consideramos que cada una de ellas esta´ compuesta por un conjunto de dipolos. Si
tomamos una de las NPs como referencia, los momentos dipolares de los dipolos que
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conforman las otras part´ıculas son iguales al de la part´ıcula de referencia, multiplicados
por un desfasaje. En este caso se considera un sistema compuesto por M NPs ide´nticas
ubicadas en las posiciones rk, donde k = 1 · · ·M , las cuales esta´n compuestas por N
dipolos. Estos se encuentran en las posiciones ri con respecto al vector rk de la NP y
presentan momentos dipolares pi, donde i = 1 · · ·N . El momento dipolar del i-esimo
dipolo de la k-esima NP se escribe como [153], [156], [157], [158], [159]:
pi,k = pi,1e
ik·rk (5.1)
donde pj,1 es el momento dipolar del j-esimo dipolo de la NP ubicada en el sistema
de referencia. Con todas estas consideraciones el campo resultante en un dipolo de la
NP de referencia es el del campo incidente mas las contribuciones de todos los otros
dipolos. Esto se puede analizar como M matrices de interaccio´n donde la primera de
estas matrices representa la interaccio´n de los dipolos de la NP de referencia, en la que
diagonal es cero (ver Ape´ndice C). La expresio´n para el momento del j-esimo dipolo
de la NP de referencia se convierte en:
pj,1
αj
= Einc,j,1 +
N∑
i 6=j
Aij,1pi,1 +
M∑
k=2
N∑
i=1
Aij,kpi,1e
ik·rk
= Einc,j,1 +
M∑
k=1
N∑
i=1
Aij,k (1− δkδj) pi,1eik·rk(1−δk) (5.2)
La solucio´n del sistema de ecuaciones 5.2, produce los momentos dipolares de cada
uno de los dipolos de la NP ubicada en el sistema de referencia. En este sistema Aij,k
es igual a la representada por la ecuacio´n C.7, donde r = ri − rj − rk, en el sistema
escogido para k = 1, rk = 0.
Cuando se tiene un nu´mero elevado de NPs grandes esfe´ricas, como ocurre en un
cristal foto´nico, el nu´mero de dipolos que se deben utilizar para reproducir el sistema
es elevado. Esta situacio´n requiere un tiempo de co´mputo que, en algunos casos resulta
prohibitivo para usuarios sin acceso sistemas de co´mputo de alto rendimiento. Adema´s,
las NPs utilizadas para generacio´n de cristales foto´nios sintonizables suelen ser del
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tipo nu´cleo-cubierta. Para solucionar este problema, se ideo´ una estrategia que consiste
en determinar la polarizabilidad efectiva de las NPs a partir de la teor´ıa de Mie. Si
igualamos las eficiencias de extincio´n y absorcio´n obtenidas por la teor´ıa de Mie para
NPs nu´cleo-cubierta a las definiciones de la aproximacio´n dipolar para NPs sin cubierta,
obtendremos una polarizabilidad equivalente para las NPs nu´cleo-cubierta, de las cuales
sus partes real e imaginarias son:
αIeff =
pib2
k
QMieext (5.3)
αReff =
√
6pi2b2
k4
QMiesca −
(
αIeff
)2
(5.4)
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Figura 5.17: Espectros de extincio´n de NPs de Fe3O4-SiO2, en l´ınea continua azul
utilizando la teor´ıa de Mie, en segmentos rojos utilizando la polarizabilidad
efectiva en aproximacio´n dipolar y en segmentos cortos magenta utilizando
la aproximacio´n dipolar, para los radios a y b especificados.
En la Figura 5.17 se muestran espectros de extincio´n de NPs de Fe3O4-SiO2
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en azul utilizando la teor´ıa de Mie y el segmentos rojos utilizando la aproximacio´n
dipolar incluyendo la polarizabilidad equivalente definida por las ecuaciones (5.3 y
5.4) para distintos radios de las NPs y en segmentos cortos magentas la aproximacio´n
dipolar utilizando la polarizabilidad definida en el Ape´ndice B. Para radios pequen˜os
b < 15 nm la aproximacio´n dipolar presenta una buena descripcio´n de la extincio´n
o´ptica, aunque no resulta una buena aproximacio´n para taman˜os mayores. En cambio,
es posible utilizar la aproximacio´n dipolar para taman˜os grandes introduciendo la
polarizabilidad efectiva.
Adicionalmente, en la Figura 5.18, se comparan las polarizabilidades definidas en
el Ape´ndice B y en las ecuaciones (5.3 y 5.4), donde se observan claramente las
diferencias ocasionadas al no utilizar teor´ıa de Mie para determinar la polarizabilidad
de NPs de taman˜os grandes (aproximadamente b > 15 nm). Esta diferencia es mucho
mas evidente en la parte imaginaria de la polarizabilidad.2D Graph 4
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Figura 5.18: Partes real e imaginarias de la polarizabilidad dipolar y efectiva en NPs de
Fe3O4-SiO2, con radios a = 23 nm y b = 36nm
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Esta polarizabilidad efectiva se puede utilizar en el co´digo DDA para calcular la
respuesta o´ptica de arreglos de NPs nu´cleo-cubierta de dia´metros superiores a 30 nm y
describiendo las ondas EM en los modos TE y TM. En la Figura 5.19 se muestran los
resultados de la extincio´n o´ptica de un arreglo de 100 NPs de Fe3O4-SiO2 de 53nm-66nm
con una separacio´n de 100 nm. La contribucio´n del modo TM es mucho menor en
comparacio´n con el pico de extincio´n obtenido utilizando el modo TE que se encuentra
en una longitud de onda de 417 nm.
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Figura 5.19: Extincio´n para los modos TE y TM en un arreglo de 100 NPs de
Fe3O4-SiO2 y la separacio´n entre NPs es d = 100 nm.
En la Figura 5.20 se muestra el efecto del nu´mero de NPs en la extincio´n cuando la
incidencia de la onda es del tipo TE. Al incrementar el nu´mero de NPs, se produce un
incremento de la extincio´n o´ptica por un cambio en la densidad de NPs consideradas,
mientras que la ubicacio´n del pico de extincio´n no cambia. Esto se debe a que su
ubicacio´n depende fundamentalmente del ı´ndice de refraccio´n efectivo de la Np, del
ı´ndice de refraccio´n del medio en el cual se encuentran las NPs, del taman˜o de las NPs
y de la separacio´n de las mismas.
102
data1
data2
data3
data4
Longitud de onda [nm]
E
x
ti
n
ci
o´n
o´p
ti
ca
[u
.a
.]
400 420 440 460 480 500 520 540
N = 20 NPs
N = 30 NPs
N = 50 NPs
N = 100 NPs
Figura 5.20: Influencia en la extincio´n o´ptica del nu´mero de NPs. Las NPs son de
Fe3O4-SiO2 y la separacio´n entre NPs es d = 100 nm.
En la Figura 5.21 se muestra la evolucio´n del pico de extincio´n para 100 NPs de
Fe3O4-SiO2 para distintos valores del radio del nu´cleo (a) y separadas 120 nm, donde el
espesor de la cubierta de SiO2 se mantiene constante en 13 nm. Se observa al aumentar
el radio de la NP se produce un corrimiento del pico de extincio´n hacia longitudes de
onda mas largas. Se muestra en segmentos rojos el ajuste del pico de extincio´n como
una funcio´n del radio interior de las NPs. La ecuacio´n correspondiente al ajuste es
λp = −0,0081a2 + 4,9182a+ 213,2349, lo que muestra una respuesta muy cercana a una
recta.
Un resultado importante que surge de esta figura es que existe un taman˜o mı´nimo
de NPs para el cual el pico de extincio´n se encuentra en la regio´n del espectro visible.
En particular, para un espesor de cubierta de 13 nm y cuando el radio interior de la
NP es aproximadamente 40 nm, la longitud de onda del pico de extincio´n se encuentra
cercana al inicio del visible en 400 nm. Por tanto, el taman˜o mı´nimo de las NPs debe
ser 53 nm para que su pico de extincio´n se ubique en el visible.
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Figura 5.21: Extincio´n para el modo TE en un arreglo de 100 NPs de Fe3O4-SiO2 y la
separacio´n entre NPs es d = 120 nm.
En la Figura 5.22 se cambia el material de la cubierta (SiO2, Al2O3, TiO2, Si y
Au) para NPs de 53nm de nu´cleo y 33 nm de espesor (estos valores se tomaron para
mostrar claramente el efecto que tiene sobre el espectro de extincio´n tomar distintas
cubiertas). Se observa que el pico de extincio´n o´ptica cambia su ubicacio´n dependiendo
del material de la cubierta, obtenie´ndose corrimientos hacia el rojo ma´s importantes
cuando la cubierta es de Au. Lo que implica que en el caso de NPs con cubierta de Au
se requieren NPs ma´s pequen˜as para lograr un cristal foto´nico en el visible.
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Figura 5.22: Influencia del del material de la cubierta en un arreglo de NPs con nu´cleo
de Fe3O4, separacio´n d = 120 nm, a = 53 nm y b =86 nm en la extincio´n.
El nu´mero de NPs es 100.
Hu et al. [148]), propone un cristal foto´nico sintonizable en el visible formado por
NPs de Fe3O4-SiO2. La sintonia se logra por la aplicacio´n de un gradiente de campo
magne´tico externo, acercando a la suspensio´n un ima´n que modifica la distancia entre
las NPs, cambiando la ubicacio´n del pico de extincio´n. Al acercar el ima´n el gradiente
de campo es ma´s intenso y por ende las NPs se encuentran ma´s cerca una de otras.
Con la finalidad de reproducir el efecto del campo sobre el cristal foto´nico en la
Figura 5.23, se muestra la evolucio´n del pico de extincio´n, para distintos valores
de separacio´n entre las NPs que conforman el arreglo. Se muestra en segmentos
rojos el ajuste del pico de extincio´n como una funcio´n de la separacio´n d de las
NPs cuando a = 63 nm y b =76 nm. La ecuacio´n correspondiente al ajuste es
λp = −0,0008D2 + 1,8823D + 67,3488, lo que muestra una respuesta muy cercana
a una recta.
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Figura 5.23: Influencia de la separacio´n de las NPs en un arreglo de NPs con nu´cleo de
Fe3O4, a = 63 nm y b =76 nm en la extincio´n. El nu´mero de NPs es 100.
En la Figura 5.23, la separacio´n entre las NPs es la misma para todas. Pero
existen condiciones experimentales en las que el gradiente de campo magne´tico es no
uniforme. Este gradiente provoca que las NPs que se encuentran ma´s lejos de la fuente
experimenten una mayor separacio´n entre NPs que las que se encuentran mas cerca de
la fuente de campo. Para analizar este feno´meno consideraremos que el espaciado de las
NPs es mayor a medida que estas se encuentra ma´s lejos de la fuente de campo, como
se ilustra en la Figura 5.24. Este efecto lo controlamos con el factor ∆d, que en el
caso de ser cero todas las NPs se encuentran separadas 120 nm, y por ejemplo, cuando
es 15 nm, la primera se encuentra separada de la segunda en 120 nm y la u´ltima de la
penu´ltima en 135 nm. Entre estos dos extremos la diferencia de separacio´n entre NPs
es l´ıneal. Al incrementar el valor del para´metro ∆d, se produce un corrimiento hacia
longitudes de onda ma´s largas y un ensanchamiento del pico de extincio´n o´ptica.
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Figura 5.24: Influencia del gradiente de campo en un arreglo de NPs con nu´cleo de
Fe3O4, separacio´n inicial d0 = 120 nm, a = 53 nm y b =66 nm en la
extincio´n. El nu´mero de NPs es 100.
Hasta el momento hemos considerado que todas las NPs son del mismo radio, es
decir no presentan dispersio´n de taman˜os. Pero en la mayor parte de los experimentos las
NPs presentan dispersio´n de taman˜os. Por tanto es importante considerar la dispersio´n
como un factor en la extincio´n o´ptica del cristal foto´nico.
En la Figura 5.25, se muestra co´mo cambia el pico de extincio´n o´ptica del arreglo
de 100 NPs de Fe3O4-SiO2 (53-66 nm) separadas 120 nm, para diferentes distribuciones
de taman˜o. Esta es de tipo log-normal, con am = 53 nm y σ variable entre 0.01 y 0.4 .
El pico de extincio´n se ensancha y desplaza hacia longitudes de onda ma´s largas con el
incremento de la dispersio´n de las NPs.
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Figura 5.25: Influencia de la dispersio´n de taman˜os en un arreglo de NPs con nu´cleo de
Fe3O4, separacio´n d = 120 nm, a = 53 nm y b =66 nm en la extincio´n.
Medidas experimentales de la reflectividad para un arreglo de NPs de Fe3O4-SiO2
de radios 53-66nm realizadas por Hu et al. [148], aplicando un gradiente de campo
magne´tico producido por un ima´n a diversas distancias, muestran diferentes posiciones
para el pico de extincio´n. Estos resultados experimentales se muestran en c´ırculos y
l´ıneas de segmentos en la Figura 5.26. Una primera aproximacio´n para ajustar los
resultados experimentales consiste en buscar las distancias entre NPs, que produzca
la misma ubicacio´n del pico experimental, considerando que las NPs no presentan
dispersio´n de taman˜os y que se encuentran equiespaciadas. Es fa´cil notar que si bien
se ajusta la ubicacio´n de los picos, el ancho de los mismos es mucho mayor en el caso
experimental. Este feno´meno puede ser causado por la dispersio´n de taman˜os de las
NPs o por la variacio´n del gradiente de campo magne´tico. Por tanto para obtener un
ajuste ma´s cercano a las medidas experimentales se deben considerar ambos aspectos.
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Figura 5.26: Ajuste de valores experimentales sin distribucio´n de taman˜os en las NPs y
sin una variacio´n del gradiente de campo magne´tico.
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Figura 5.27: Ajuste de valores experimentales con una distribucio´n de taman˜os en las
NPs correspondiente a σ =0.25.
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Si suponemos una distribucio´n de taman˜os y ajustamos la ubicacio´n de los picos de
tal forma que el ancho del pico correspondiente a la posicio´n ma´s lejana del ima´n sea la
adecuada obtenemos una distribucio´n de taman˜os correspondiente a σ =0.5. Con esta
distribucio´n de taman˜os los resultados son los ilustrados en la Figura 5.27.
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Figura 5.28: Ajuste de valores experimentales con una distribucio´n de taman˜os en las
NPs correspondiente a σ =0.25 y un gradiente espacial de campo magne´tico
equivalente a ∆d = 11nm.
Utilizando distribuciones de taman˜o angostas (σ ma´s pequen˜o), se ajustan
los picos correspondientes al iman mas cercanos a la muestra, mientras que
utilizando distribuciones de taman˜o mas anchas (σ ma´s grandes) se ajustan los picos
correspondientes al iman mas lejos de la muestra, pero la muestra tiene una sola
distribucio´n de taman˜os. En este caso se debe considerar ademas de la distribucio´n de
taman˜os, la variacio´n del gradiente del campo magne´tico. Considerando una variacio´n
del gradiente de campo magne´tico y una distribucio´n de taman˜os de las NPs, los ajustes
son los ilustrados en la Figura 5.28.En esta figura se observa una buena concordancia
entre los valores experimentales y los valores ajustados. La distribucio´n de taman˜os
obtenida corresponde a σ =0.2 y el valor del pa´rametro ∆d = 11nm, que en te´rminos
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de gradiente de separacio´n de NPs corresponde a 1.04nm por cada µm.
Resumiendo, el Cap´ıtulo 5 describe el refuerzo de campo de NPs
esfe´ricas con nu´cleo y 2 cubiertas, para lo cual en este trabajo de tesis se
extendio´ el desarrollo matema´tico de la teor´ıa de Mie al caso de NPs con 3
condiciones de contorno, determinando las expresiones de los coeficientes
de los campos en cada una de las regiones. Finalmente utilizando la
aproximacio´n de dipolos discretos, conjuntamente con teor´ıa de Mie, se
determina la seccio´n eficaz de extincio´n para la caracterizacio´n de cristales
foto´nicos formados por arreglos de NPs de magnetita con una capa de
dio´xido de silicio.
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Cap´ıtulo 6
Conclusiones Generales
Este trabajo de tesis se ha centrado en el estudio y caracterizacio´n de las propiedades
plasmo´nicas y o´pticas de nanoestructuras esfe´ricas meta´licas simples y de multicapas
de tipo metal-diele´ctrico-metal, incluyendo especies con nu´cleo magne´tico. Algunas de
las nanoestructuras estudiadas fueron fabricadas por ablacio´n la´ser de femtosegundos
en nuestro laboratorio (Al, Ag, Cu simples y con una capa de o´xido), mientras que
otras (Au-Fe3O4) se obtuvieron por s´ıntesis qu´ımica en laboratorios que colaboran con
nuestra l´ınea de trabajo. Las nanoestructuras de Na en haluros alcalinos presentadas
en el cap´ıtulo 4, fueron obtenidas por nuestros colegas del CIOp Dres. JorgeTocho y
Alvaro Carrera utilizando la te´cnica de precipitado te´rmico en so´lidos cristalinos.
Se ha desarrollado la formulacio´n teo´rica necesaria para interpretar y reproducir
los espectros experimentales de extincio´n o´ptica de NPs esfe´ricas generadas por los
me´todos antes mencionados, utilizando teor´ıa de Mie e incluyendo la modificacio´n de la
funcio´n diele´ctrica por taman˜o. Dicha modificacio´n se realizo´ a partir del modelo cla´sico
de Drude, corrigiendo primeramente la constante de amortiguamiento del modelo para
tener en cuenta las colisiones de los electrones de conduccio´n con los bordes de la NP
y considerando luego las transiciones interbanda para dar cuenta de los efectos de los
electrones ligados. Fueron determinados los para´metros de Drude ωp y γ utilizando un
novedoso me´todo que parte de los valores en volumen (bulk) de la funcio´n diele´ctrica
para intervalos de longitud de onda extendidos, que cubren desde el UV hasta el lejano
IR. Este me´todo fue aplicado primeramente a metales nobles y luego se extendio´ a
numerosos metales de transicio´n (y otros), de modo de completar unos 15 elementos de
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la tabla perio´dica. Se observo´ que en el caso de los electrones libres se deben realizar
correcciones para radios de NPs inferiores a 50nm y en el caso de la contribucio´n de los
electrones ligados, para radios inferiores a 2 nm.
Luego de realizar un estudio de la teor´ıa de Mie para NPs de nu´cleo desnudo
y nu´cleo-cubierta, se extiende la teor´ıa a NPs con dos cubiertas. Se desarrollaron
programas computacionales en plataforma MATLAB para el ca´lculo de distribuciones
espaciales de campo, eficiencias y secciones eficaces de extincio´n, scattering y absorcio´n
para los tipos de NPs antes mencionados. Con e´stos, se mostro´ que no considerar
la correccio´n de la funcio´n diele´ctrica por taman˜o para taman˜os inferiores a 20 nm
presenta errores importantes en la prediccio´n de los espectros de extincio´n. Tambie´n se
encontro´ que la aplicacio´n de la aproximacio´n electrosta´tica no solo depende del taman˜o
de las NPs (pequen˜as) sino tambie´n del material. Por ejemplo, en el caso del Au, la
aproximacio´n electrosta´tica es va´lida para radios menores a 10 nm, mientras que en el
caso del Al lo es para radios inferiores a 5 nm.
Con el uso de los programas de ca´lculo basados en teor´ıa de Mie y subrutinas
adicionales, se determino´ la distribucio´n log-normal de taman˜o de NPs de Au, Al,
Fe3O4 y Fe3O4-Au, donde la comparacio´n con te´cnicas tradicionales (TEM y AFM)
mostro´ la eficacia del me´todo de espectroscop´ıa de extincio´n o´ptica, que en el caso de
las NPs de Al permitio´ predecir las especies presentes en la solucio´n (Al, Al-Al2O3,
Al2O3-Al, Al2O3 etc.).
Se realizo´ una descripcio´n del me´todo experimental de generacio´n de NPs por
ablacio´n la´ser de pulsos ultracortos como as´ı tambie´n de los mecanismos de s´ıntesis de
NPs usualmente aceptados al trabajar con este me´todo, particularmente aplicados al
caso de la fabricacio´n de NPs de Al en agua y n-heptano. Se describieron caracter´ısticas
t´ıpicas como los l´ımites del umbral de ablacio´n (energ´ıa mı´nima necesaria para que
ocurra el proceso de ablacio´n), la profundidad de ablacio´n (profundidad que alcanza el
proceso de ablacio´n sobre el blanco) y la cantidad de material removido durante este
proceso.
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Para estudiar la influencia de para´metros como forma, taman˜o y composicio´n en
los espectros de extincio´n de nanoestructuras esfe´ricas con dos cubiertas, se desarrollo´
una extensio´n de la Teor´ıa de Mie que considera las condiciones de contorno de tres
interfaces para las ecuaciones de Maxwell. Bajo estas condiciones, se determinaron
mapas espaciales de refuerzo de campo para NPs con un nu´cleo y dos cubiertas (del
tipo metal-diele´ctrico-metal). Se encontro´ que dicho refuerzo es mucho ma´s elevado en
la regio´n intermeta´lica que en el exterior de la NP y que su valor absoluto depende de
la combinacio´n metal-diele´ctrico-metal elegida. Tambie´n se observa que las resonancias
presentadas en longitudes de onda mayores presentan menor simetr´ıa debido la pe´rdida
de predominancia de los modos dipolares. Para la posicio´n espacial de ma´ximo refuerzo,
se calculo´ adema´s su valor para un rango de longitudes de onda que abarca el UV-visible
y cercano IR, observa´ndose que los espectros presentan un ma´ximo asociado a las
resonancias plasmo´nicas de estas estructuras complejas. Adema´s, con respecto al tema
de plasmones de NPs que presentan cubiertas, se realizo´ un estudio detallado de los
mismos desde el punto de vista del llamado modelo de hibridacio´n, justificando la
presencia de las distintas resonancias.
Finalmente, para estudiar los espectros de extincio´n de NPs de forma arbitraria,
se desarrollo´ un programa de ca´lculo basado en el me´todo de aproximacio´n de dipolos
discretos (DDA). El mismo fue validado por comparacio´n con resultados obtenidos
utilizando teor´ıa de Mie en NPs esfe´ricas de nu´cleo desnudo y nu´cleo-cubierta. Luego
fue aplicado al caso de otras configuraciones geome´tricas como cubo, cubo octaedro,
octaedro truncado, icosaedro y decaedro. Como demostracio´n directa de aplicacio´n del
me´todo DDA, el mismo fue utilizado en dos l´ıneas de trabajo propias: determinacio´n
de la forma y distribucio´n de taman˜o de NPs de Na precipitadas en haluros alcalinos
por tratamiento te´rmico, y descripcio´n de las caracter´ısticas de transmisio´n de cristales
foto´nicos sintonizables formados por arreglos de NPs de Fe3O4-SiO2.
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Actividades en ejecucio´n y/o futuras
Estudio de la extincio´n y absorcio´n de NPs esfe´ricas con alto ı´ndice de refraccio´n
para describir feno´menos relacionados con el llamado“magnetismo o´ptico” (realce de
te´rminos dipolares magne´ticos en el desarrollo en serie de la seccio´n eficaz de scattering
en teor´ıa de Mie).
Fabricacio´n de NPs esfe´ricas con alto ı´ndice de refraccio´n utilizando la ablacio´n
la´ser de fs y utilizando me´todos qu´ımicos. Caracterizacio´n de los coloides obtenidos por
distintas te´cnicas experimentales.
Estudio de la extincio´n y absorcio´n de nanoestructuras con alto indice de refraccio´n
y de forma arbitraria, utilizando la aproximacio´n de dipolos discretos.
Desarrollo del programas computacionales para la descripcio´n de gu´ıas de onda
plasmo´nicas utilizando los me´todos de elementos finitos y de l´ıneas. programas que se
utilizaran para el disen˜o de dispositivos plasmo´nicos.
Fabricacio´n por litograf´ıa de gu´ıas de onda plasmo´nicas y nanoestructuras meta´licas
de forma arbitraria para aplicaciones foto´nicas.
Implementacio´n un sensor en la configuracio´n Kretschmann para aplicaciones de
sensado bajas concentraciones.
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Ape´ndice A
Gra´ficas funcio´n diele´ctrica
La vida es linda,
lo malo es que
muchos confunden
lindo con fa´cil.
Mafalda.
A.1. Otras funciones diele´ctricas utilizadas
Para el modelado de los espectros de extincio´n, absorcio´n, scattering y refuerzos de
campo, adema´s de las funciones diele´ctricas de los metales, se utilizan las funciones
diele´ctricas de diversos materiales ( Al2O3, SiO2, TiO2 y H2O). Estas funciones
diele´ctricas se describen a continuacio´n:
Para el Al2O3, descrito en la referencia [160]
n2 − 1 = 1,4313493λ
2
λ2 − 0,07266312 +
0,65054713λ2
λ2 − 0,11932422 +
5,3414021λ2
λ2 − 18,0282512 , (A.1)
para el SiO2 , descrito en la referencia [161]
n2 − 1 = 0,6961663λ
2
λ2 − 0,06840432 +
0,4079426λ2
λ2 − 0,11624142 +
0,8974794λ2
λ2 − 9,8961612 , (A.2)
para el TiO2 , descrito en la referencia [162]
n2 = 5,913 +
0,2441
λ2 − 0,0803 , (A.3)
y para el H2O , descrito en la referencia [163]
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n2 − 1 = 5,684027565× 10
−1λ2
λ2 − 5,101829712× 10−3 +
1,726177391× 10−1λ2
λ2 − 1,821153936× 10−2
+
2,086189578× 10−2λ2
λ2 − 2,620722293× 10−2 +
1,130748688× 10−1λ2
λ2 − 1,069792721× 10 (A.4)
A.2. Gra´ficas de la funcio´n diele´ctrica
En el Cap´ıtulo 2, se describe un me´todo para determinar los para´metros
caracter´ısticos del modelo de Drude (ωp y γ) a partir del conjunto de ecuaciones
2.10,2.11. Los resultados de las gra´ficas de los valores experimentales de ωε′′(ω) y
ω2
[
(ε′′(ω))2 + (1− ε′(ω))2] en funcio´n de 1− ε′(ω) para Ag, Cu y Al se ilustran en las
Figuras A.1-A.3. En c´ırculos rojos ωε′′(ω) en funcio´n de 1 − ε′(ω) y en cuadrados
grises ω2
[
(ε′′(ω))2 + (1− ε′(ω))2] en funcio´n de 1− ε′(ω). Adicionalmente se muestran
los ajustes de estos valores experimentales en la regio´n donde la contribucio´n de los
electrones ligados presentan poca influencia.
Utilizando los para´metros de Drude determinados para los metales Ag, Cu y Al, en
las Figuras A.4-A.6 se compara el ajuste de los valores experimentales con la funcio´n
diele´ctrica calculada con el modelo de Drude utilizando valores de los para´metros
reportados por otros autores junto con nuestros resultados. Se observa claramente una
mejor concordancia de nuestros valores con los datos experimentales.
En las Figuras A.7-A.9 se muestran las partes real e imaginaria de la funcio´n
diele´ctrica de los metales Ag, Cu y Al, corregidas por taman˜o, para radios entre 2 nm
y 50 nm.
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Figura A.1: Gra´ficas de las ecuaciones (2.10) y (2.11) para Ag (a) P. B. Johnson-1972
y (b) S. Babar-2015. Ajuste de los datos por regresio´n lineal para el
rango donde la funcio´n diele´ctrica es descrita por el modelo de Drude. Las
pendientes obtenidas por la regresio´n lineal representan ω2p (l´ınea llena azul)
y γlibres (l´ınea segmentada roja).
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Figura A.2: Gra´ficas de las ecuaciones (2.10) y (2.11) para Cu (a) (a) P. B.
Johnson-1972 y (b) S. Babar-2015. Ajuste de los datos por regresio´n lineal
para el rango donde la funcio´n diele´ctrica es descrita por el modelo de
Drude. Las pendientes obtenidas por la regresio´n lineal representan ω2p
(l´ınea llena azul) y γlibres (l´ınea segmentada roja).
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Figura A.3: Gra´ficas de las ecuaciones (2.10) y (2.11) para Al (a) K. M. McPeak-2015
y (b) A. D. Rakic-1998. Ajuste de los datos por regresio´n lineal para el
rango donde la funcio´n diele´ctrica es descrita por el modelo de Drude. Las
pendientes obtenidas por la regresio´n lineal representan ω2p (l´ınea llena azul)
y γlibres (l´ınea segmentada roja).
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Figura A.4: Partes real e imaginaria de la contribucio´n de los electrones libres a la
funcio´n diele´ctrica (a) Ag S. Babar-2015 y (b) Ag P. B. Johnson-1972,
utilizando los valores de ωp y γlibres obtenidos de las ecuaciones (2.10)
y (2.11) en l´ınea continua y en l´ınea segmentada para los valores de ωp
y γlibres dados en P. B. Johnson-1972. Los cuadrados azules y c´ırculos
rojos representan las partes real e imaginaria de la funcio´n diele´ctrica
experimental.
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Figura A.5: Partes real e imaginaria de la contribucio´n de los electrones libres a la
funcio´n diele´ctrica (a) Cu S. Babar-2015 y (b) Cu P. B. Johnson-1972,
utilizando los valores de ωp y γlibres obtenidos de las ecuaciones (2.10) y
(2.11) en l´ınea continua, utilizando los valores dados en P. B. Johnson-1972
para el Cu en segmentos largos y los valores dados en A. D. Rakic-1998 y
M.A. Ordal-1988 en segmentos largos y cortos respectivamente para el Cu.
Los cuadrados azules y c´ırculos rojos representan las partes real e imaginaria
de la funcio´n diele´ctrica experimental.
129
010
20
30
40
50
60
′
′ (
ω
)
′
(ω
)
-250
-150
-150
-100
-50
0ff
-
Longitud de onda [nm]
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
0
100
200
300
400
500
600
′
′ (
ω
)
′
(ω
)
-1600
-1200
-800
-400
0
ff
-
Longitud de onda [µm]
0 1 2 3 4
(a)
(b)
Figura A.6: Partes real e imaginaria de la contribucio´n de los electrones libres a la
funcio´n diele´ctrica (a) Al K. M. McPeak-2015 y (b) Al A. D. Rakic-1998,
utilizando los valores de ωp y γlibres obtenidos de las ecuaciones (2.10) y
(2.11) en l´ınea continua, utilizando los valores dados en P. B. Johnson-1972
para el Al en segmentos largos y los valores dados en A. D. Rakic-1998 y
M.A. Ordal-1988 en segmentos largos y cortos respectivamente para el Al.
Los cuadrados azules y c´ırculos rojos representan las partes real e imaginaria
de la funcio´n diele´ctrica experimental.
130
020
40
60
80
ε′
′ (
ω
)
ε′
(ω
)
-200
-150
-100
-50
0
ff
-
volumen, 50, 20, 10, 5 y 2 nm
 
 
 
 
@
@
@
@
@@I
volumen, 50, 20, 10, 5 y 2 nm
Longitud de onda [nm]
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
ε′
′ (
ω
)
ε′
(ω
)
0
20
40
60
80
-200
-150
-100
-50
0
ff
-
volumen, 50, 20, 10, 5 y 2 nm 
 
2, 5, 10, 20, 50 nm y volumen
@
@
@
@
@I
Longitud de onda [nm]
500 1000 1500 2000
(a)
(b)
Figura A.7: Partes real (l´ınea continua) e imaginaria (l´ınea segmentada) de la
contribucio´n de los electrones libres a la funcio´n diele´ctrica (a) Ag S.
Babar-2015 y (b) Ag P. B. Johnson-1972, para diferentes radios de
nanopart´ıculas. Los cuadrados azules y c´ırculos rojos representan las partes
real e imaginaria de la funcio´n diele´ctrica experimental.
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Figura A.8: Partes real (l´ınea continua) e imaginaria (l´ınea segmentada) de la
contribucio´n de los electrones libres a la funcio´n diele´ctrica (a) Cu S.
Babar-2015 y (b) Cu P. B. Johnson-1972, para diferentes radios de
nanopart´ıculas. Los cuadrados azules y c´ırculos rojos representan las partes
real e imaginaria de a funcio´n diele´ctrica experimental.
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Figura A.9: Partes real (l´ınea continua) e imaginaria (l´ınea segmentada) de la
contribucio´n de los electrones libres a la funcio´n diele´ctrica (a) Al K.
M. McPeak-2015 y (b) Al A. D. Rakic-1998, para diferentes radios de
nanopart´ıculas. Los cuadrados azules y c´ırculos rojos representan las partes
real e imaginaria de la funcio´n diele´ctrica experimental.
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Ape´ndice B
Extincio´n de nanopart´ıculas
esfe´ricas
La verdad puede eclipsarse pero no extinguirse
Tito Livio.
En este Ape´ndice se desarrolla la teor´ıa de Mie para NPs de la forma nu´cleo doble
cubierta, ilustrando como se reduce la misma para NPs nu´cleo-cubierta y desnudas.
Tambie´n se muestra esta´ teor´ıa en el caso de NPs muy pequen˜as (Aproximacio´n dipolar).
En el caso de NPs magne´ticas se desarrolla deduce la polarizabilidad debida a las
corrientes de Eddy para NPs nu´cleo doble cubierta, extendida a partir de los desarrollos
en part´ıculas esfe´ricas desnudas realizados por Landau.
B.1. Ecuacio´n de Ondas
Para el ca´lculo de los campos ele´ctricos y magne´ticos dentro y fuera de una NP
esfe´rica, se debe solucionar la ecuacio´n vectorial de ondas en coordenadas esfe´ricas
[4, 11–13].
∇2E + k2E = 0, ∇2H + k2H = 0, (B.1)
donde k =
√
εµω es el nu´mero de onda, µ es la permeabilidad magne´tica, ε es
la funcio´n diele´ctrica y ω es la frecuencia. Un me´todo para obtener la solucio´n de
la ecuacio´n vectorial de ondas consiste en solucionar la ecuacio´n escalar de ondas en
coordenadas esfe´ricas y a partir de las soluciones de la ecuacio´n escalar construir las
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soluciones de la ecuacio´n vectorial [4, 11–13].
1
r2
∂
∂r
(
r2
∂ψ
∂r
)
+
1
r2senθ
∂
∂θ
(
senθ
∂ψ
∂θ
)
+
1
r2senθ
∂2ψ
∂φ2
+ k2ψ = 0, (B.2)
utilizando el me´todo de separacio´n de variables, las soluciones de la ecuacio´n escalar
de ondas en coordenadas esfe´ricas se describen como [13]:
ψemn = cosmψP
m
n (cos θ) zn(kr) (B.3)
ψomn = senmψP
m
n (cos θ) zn(kr) (B.4)
donde Pmn (cos θ), son los polinomios asociados de Legendre y zn(kr) son las
funciones esfe´ricas de Bessel: jn(kr), yn(kr), h
(1)
n = jn(kr) + iyn(kr) o´ h
(2)
n = jn(kr) −
iyn(kr), las cuales son definidas en te´rminos de las funciones de Bessel como [164,165]:
jn(kr) =
√
pi
2kr
Jn+1/2(kr) (B.5)
yn(kr) =
√
pi
2kr
Yn+1/2(kr) (B.6)
donde Jn(kr) y Yn(kr), son las funciones de Bessel de primera y segunda clase.
En las Figuras B.1.a y B.1.b, se representan las funciones esfe´ricas de Bessel
jn(kr) y yn(kr), en las cuales se observa que para valores pequen˜os de kr, la funcio´n
yn(kr) diverge y por tanto en las soluciones para el campo en el interior de la esfera no
se deben considerar.
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Figura B.1: Gra´fico de las funciones esfe´ricas de Bessel (a) jn(kr) y (b) yn(kr), en
funcio´n de kr.
Las soluciones a la ecuacio´n vectorial de ondas que denotaremos por Memn, Momn,
Nemn y Nomn se construyen a partir de las soluciones de la ecuacio´n escalar como
[13, 166,167]:
Memn = ∇× (rψemn) , Momn = ∇× (rψomn) , (B.7)
Nemn =
∇× (rψemn)
k
, Nomn =
∇× (rψomn)
k
(B.8)
137
B.2. Campos en nanopart´ıculas esfe´ricas con dos
cubiertas
El campo incidente y los campos en cada una de las regiones que se consideren se
construyen como combinaciones lineales de cada una de las soluciones de la ecuacio´n
vectorial de ondas. La onda incidente se puede considerar como una onda armo´nica
cuyo campo ele´ctrico es de la forma:
Ei = E0e
ikr cos θaˆx, (B.9)
este campo se debe expresar como una combinacio´n de las soluciones a la ecuacio´n
de vectorial de ondas en coordenadas esfe´ricas. Bohren [13] muestra que las u´nicas
soluciones que no se anulan son las correspondientes a m = 1, produciendo una
expresio´n para el campo ele´ctrico incidente de la forma:
Ei = E0
∞∑
n=1
in
2n+ 1
n (n+ 1)
(
M
(1)
o1n − iN(1)e1n
)
(B.10)
donde el super´ındice (1) indica que la funcio´n de Bessel que se utiliza es jn(kr), a
causa de que el campo incidente se distribuye en todo el espacio y la funcio´n yn(kr), har´ıa
que el campo divergiera para valores pequen˜os de kr, en este caso el correspondiente
campo magne´tico asociado al campo ele´ctrico incidente es:
Hi = − k
ωµi
E0
∞∑
n=1
in
2n+ 1
n (n+ 1)
(
M
(1)
e1n + iN
(1)
o1n
)
(B.11)
Si consideramos una NP formada por un nu´cleo de radio R1, y dos cubiertas de
radios R2 y R3, con ı´ndices de refraccio´n N1, N2 y N3 respectivamente y la NP se
encuentra en un medio de ı´ndice de refraccio´n N Figura B.2, sobre la que incide la
onda.
138
NN1
N2
N3
R3
R2
R1
Figura B.2: Configuracio´n geome´trica para una part´ıcula esfe´rica con nu´cleo de radio
R1 y cubiertas de radios R2 y R3, con ı´ndices de refraccio´n N1, N2 y N3
respectivamente inmersa en un medio de ı´ndice de refraccio´n N .
Las expresiones para los campos ele´ctricos en cada una de las regiones y en el exterior
de la NP (campo scattereado) son:
E1 =
∞∑
n=1
En
(
cnM
(1)
o1n − idnN(1)e1n
)
(B.12)
E2 =
∞∑
n=1
En
(
fnM
(1)
o1n − ignN(1)e1n + vnM(2)o1n − iwnN(2)e1n
)
(B.13)
E3 =
∞∑
n=1
En
(
lnM
(1)
o1n − ionN(1)e1n + pnM(2)o1n − iqnN(2)e1n
)
(B.14)
Es =
∞∑
n=1
En
(
ianN
(3)
e1n − bnM(3)o1n
)
(B.15)
donde los super´ındices (2) y (3) indican que las funciones de Bessel que se utilizan
son yn(kr) y h
(1)
n (kr), respectivamente y En = i
n 2n+ 1
n (n+ 1)
. Los campos magne´ticos
asociados a cada uno de estos campos ele´ctricos son:
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H1 = − k1
ωµ1
∞∑
n=1
En
(
dnM
(1)
e1n + icnN
(1)
o1n
)
(B.16)
H2 = − k2
ωµ2
∞∑
n=1
En
(
gnM
(1)
e1n + ifnN
(1)
o1n + wnM
(2)
e1n + ivnN
(2)
o1n
)
(B.17)
H3 = − k3
ωµ3
∞∑
n=1
En
(
onM
(1)
e1n + ilnN
(1)
o1n + qnM
(2)
e1n + ipnN
(2)
o1n
)
(B.18)
Hs =
k
ωµ
∞∑
n=1
En
(
ibnN
(3)
o1n + anM
(3)
e1n
)
, (B.19)
donde,
Mo1n = cosφpin(cos θ)zn(ρ)aˆθ − senφτn(cos θ)zn(ρ)aˆφ (B.20)
Me1n = −senφpin(cos θ)zn(ρ)aˆθ − cosφτn(cos θ)zn(ρ)aˆφ (B.21)
No1n = senφn(n+ 1)senθpin(cos θ)
zn(ρ)
ρ
aˆr − senφτn(cos θ) [ρzn(ρ)]
′
ρ
aˆθ (B.22)
+ cosφpin(cos θ)
[ρzn(ρ)]
′
ρ
aˆφ
Ne1n = cosφn(n+ 1)senθpin(cos θ)
zn(ρ)
ρ
aˆr − cosφτn(cos θ) [ρzn(ρ)]
′
ρ
aˆθ (B.23)
+senφpin(cos θ)
[ρzn(ρ)]
′
ρ
aˆφ
pin(cos θ) =
P 1n(cos θ)
senθ
τn(cos θ) =
dP 1n(cos θ)
dθ
(B.24)
donde ρ = kr. A partir de las definiciones de los campos ele´ctricos y magne´ticos
en cada una de las regiones, las eficiencias de scattering y extincio´n (absorcio´n mas
scattering), se escriben como [13–17]:
Qscat =
2
k2R23
∞∑
n=1
(2n+ 1)(|an|2 + |bn|2) (B.25)
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Qext =
2
k2R23
∞∑
n=1
(2n+ 1)Re(an + bn) (B.26)
La continuidad de los campos en cada una de las interfaces de los medios, producen
las condiciones
(E2 − E1)× aˆr = (H2 −H1)× aˆr = 0 r = R1 (B.27)
(E3 − E2)× aˆr = (H3 −H2)× aˆr = 0 r = R2 (B.28)
(Ei + Es − E3)× aˆr = (Hi + Hs −H3)× aˆr = 0 r = R3 (B.29)
condiciones que al ser aplicadas, conducen al sistema de ecuaciones:
fnm1ψn(m2x)− vnm1χn(m2x)− cnm2ψn(m1x) = 0 (B.30)
µ1fnψ
′
n(m2x)− µ1vnχ′n(m2x)− µ2cnψ′n(m1x) = 0 (B.31)
gnm1ψ
′
n(m2x)− wnm1χ′n(m2x)− dnm2ψ′n(m1x) = 0 (B.32)
µ1gnψn(m2x)− µ1wnχn(m2x)− µ2dnψn(m1x) = 0 (B.33)
lnm2ψn(m3y)− pnm2χn(m3y)− fnm3ψn(m2y) + vnm3χn(m2y) = 0 (B.34)
µ2lnψ
′
n(m3y)− µ2pnχ′n(m3y)− µ3fnψ′n(m2y) + µ3vnχ′n(m2y) = 0 (B.35)
onm2ψ
′
n(m3y)− qnm2χ′n(m3y)− gnm3ψ′n(m2y) + wnm3χ′n(m2y) = 0 (B.36)
µ2onψn(m3y)− µ2qnχn(m3y)− µ3gnψn(m2y) + µ3wnχn(m2y) = 0 (B.37)
m3ψ
′
n(z)− anm3ξ′n(z)− onψ′n(m3z)− qnχ′n(m3z) = 0 (B.38)
µ3ψn(z)− µ3anξn(z)− µonψn(m3z) + µqnχn(m3z) = 0 (B.39)
bnm3ξn(z)−m3ψn(z) + lnψn(m3z)− pnχn(m3z) = 0 (B.40)
µ3bnξ
′
n(z)− µ3ψ′n(z) + µlnψ′n(m3z)− µpnχ′n(m3z) = 0, (B.41)
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donde m1 = k1/k = N1/N , m2 = k2/k = N2/N , m3 = k3/k = N3/N , ki = 2piNi/λ,
x = kR1, y = kR2 y z = kR3. Adicionalmente se definen las funciones ψn(ρ) = ρjn(ρ),
χn(ρ) = −ρyn(ρ) y ξn(ρ) = ρh(1)n (ρ), cuyas gra´ficas, se muestran en las Figuras B.3 y
B.4.
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Figura B.3: Gra´fica de la funcio´n ψn(ρ) = ρjn(ρ), en te´rminos de ρ = kr
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Figura B.4: Gra´fica de la funcio´n χn(ρ) = −ρyn(ρ), en te´rminos de ρ = kr
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Los coeficientes an y bn que definen las eficiencias de absorcio´n y extincio´n, se
obtienen de la solucio´n al sistema de ecuaciones como:
an =
µm3ψ
′
n(z)[ψn(m3z)− Anχn(m3z)]− µ3ψn(z)[ψ′n(m3z)− Anχ′n(m3z)]
µm3ξ′n(z)[ψn(m3z)− Anχn(m3z)]− µ3ξn(z)[ψ′n(m3z)− Anχ′n(m3z)]
(B.42)
bn =
µm3ψn(z)[ψ
′
n(m3z)−Bnχ′n(m3z)]− µ3ψ′n(z)[ψn(m3z)−Bnχn(m3z)]
µm3ξn(z)[ψ′n(m3z)−Bnχ′n(m3z)]− µ3ξ′n(z)[ψn(m3z)−Bnχn(m3z)]
(B.43)
donde
An =
µ2m3ψn(m3y)[ψ
′
n(m2y)−Mnξ′n(m2y)]− µ3m2ψ′n(m3y)[ψn(m2y)−Mnξn(m2y)]
µ2m3χn(m3y)[ψ′n(m2y)−Mnξ′n(m2y)]− µ3m2χ′n(m3y)[ψn(m2y)−Mnξn(m2y)]
(B.44)
Bn =
µ2m3ψ
′
n(m3y)[ψn(m2y)−Nnm3ξn(m2y)]− µ3m2ψn(m3y)[ψ′n(m2y)−Nnξ′n(m2y)]
µ2m3χ′n(m3y)[ψn(m2y)−Nnm3ξn(m2y)]− µ3m2χn(m3y)[ψ′n(m2y)−Nnξ′n(m2y)]
(B.45)
Mn =
µ1m2ψn(m2x)ψ
′
n(m1x)− µ2m1ψn(m1x)ψ′n(m2x)
µ1m2χn(m2x)ψ′n(m1x)− µ2m1ψn(m1x)χ′n(m2x)
(B.46)
Nn =
µ1m2ψn(m1x)ψ
′
n(m2x)− µ2m1ψ′n(m1x)ψn(m2x)
µ1m2χ′n(m2x)ψn(m1x)− µ2m1ψ′n(m1x)χn(m2x)
(B.47)
B.3. Nanopart´ıculas esfe´ricas con una cubierta
NPs ma´s sencillas de estudiar corresponden a las de estructura nu´cleo-cubierta o
core-shell Figura B.5. Para obtener las expresiones de los coeficientes para esta´s NPs,
realizamos la simplificacio´n m2 = m1 y µ2 = µ1, obteniendo en este caso que Mn =
Nn = 0. Para estas NPs los coeficientes An y Bn se simplifican en [4,13,14,166,167]:
An =
µ1m3ψn(m3y)ψ
′
n(m1y)− µ3m1ψ′n(m3y)ψn(m1y)
µ1m3χn(m3y)ψ′n(m1y − µ3m1χ′n(m3y)ψn(m1y)
(B.48)
Bn =
µ1m3ψ
′
n(m3y)ψn(m1y)− µ3m1ψn(m3y)ψ′n(m1y)
µ1m3χ′n(m3y)ψn(m1y)− µ3m1χn(m3y)ψ′n(m1y)
(B.49)
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Nucleo (N1)
Cubierta (N3)
R3 R2
Medio (N)
Figura B.5: Nanopart´ıcula nu´cleo-cubierta o core shell inmersa en un medio de indice N ,
de nu´cleo con radio R2 y cubierta R3 con indices N1 y N3 respectivamente
B.4. Nanopart´ıculas esfe´ricas sin cubierta
Las NPs ma´s simples corresponden a un nu´cleo desnudo. En este caso las expresiones
de los coeficientes de Mie se pueden obtener de los coeficientes que describen las
NPs nu´cleo-cubierta con la consideracio´n m3 = m1 = m y µ3 = µ1 = µ, en este
caso es sencillo ver que An = Bn = 0 y los coeficientes an y bn, se simplifican
como [4, 13,14,166,167]:
an =
µmψ′n(z)ψn(mz)− µ1ψn(z)ψ′n(mz)
µmξ′n(z)ψn(mz)− µ1ξn(z)ψ′n(mz)
(B.50)
bn =
µmψn(z)ψ
′
n(mz)− µ1ψ′n(z)ψn(mz)
µmξn(z)ψ′n(mz)− µ1ξ′n(z)ψn(mz)
(B.51)
B.5. Ca´lculo de los coeficientes de Mie
Para facilitar la programacio´n en el ca´lculo de los coeficientes an y bn y mejorar la
convergencia de las series, las expresiones B.42-B.47, con µ1 = µ2 = µ3 = µ = 1, se
pueden escribir de forma alternativa como:
an =
ψn(z)
[
A˜n/m3 + n/z
]
− ψn−1(z)
ξn(z)
[
A˜n/m3 + n/z
]
− ξn−1(z)
, (B.52)
144
bn =
ψn(z)
[
m3B˜n + n/z
]
− ψn−1(z)
ξn(z)
[
m3B˜n + n/z
]
− ξn−1(z)
(B.53)
A˜n =
Dn(m3z)− Anχ′n(m3z)/ψn(m3z)
1− Anχn(m3z)/ψn(m3z) (B.54)
B˜n =
Dn(m3z)−Bnχ′n(m3z)/ψn(m3z)
1−Bnχn(m3z)/ψn(m3z) (B.55)
An =
ψn(m3y)
[
m32M˜n −Dn(m3y)
]
m32χn(m3y)M˜n − χ′n(m3y)
, (B.56)
Bn =
ψn(m3y)
[
N˜n/m32 −Dn(m3y)
]
χn(m3y)M˜n/m32 − χ′n(m3y)
(B.57)
M˜n =
Dn(m2y)ψn(m2y)−Mnχ′n(m2y)
ψn(m2y)−Mnχn(m2y) (B.58)
N˜n =
Dn(m2y)ψn(m2y)−Nnχ′n(m2y)
ψn(m2y)−Mnχn(m2y) (B.59)
Mn = ψn(m2x)
m21Dn(m1x)−Dn(m2x)
m21Dn(m1x)χn(m2x)− χ′n(m2x)
(B.60)
Nn = ψn(m2x)
m21Dn(m2x)−Dn(m1x)
m21χ′n(m2x)−Dn(m1x)χn(m2x)
(B.61)
donde m21 = m2/m1, m32 = m3/m2, Dn = d lnψn(ρ)/dρ, y adema´s a partir de
las formulas de recurrencia de las funciones de Bessel, se pueden obtener funciones de
recurrencia para Dn y las derivadas χ
′
n y ξ
′
n [13].
Dn−1 =
n
ρ
− 1
Dn + n/ρ
, χ′n = χnDn −
1
ψn
, ξ′n = ξnDn +
i
ψn
, (B.62)
debido a que la relacio´n de recurrencia para Dn, presenta mejor convergencia si
se realiza en forma decreciente, se debe tomar un valor l´ımite N donde se considera
cero dicha funcio´n y a partir de este valor se calculan los N − 1 valores anteriores; este
l´ımite se escoge de tal forma que N sea mayor que el modulo de z + 4z1/3 + 2 [13].
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B.6. Aproximacio´n de Mie para nanopart´ıculas
pequen˜as
Para NPs pequen˜as comparadas con la longitud de onda, los te´rminos de orden
superior de la serie de Mie son despreciables y se puede consider solo el primero de
los te´rminos de la serie; tomando las funciones de Bessel esfe´ricas, para ordenes de z
menores de 4 y n = 1
ψ1(z) =
z2
3
+O(z4) (B.63)
ξ1(z) =
−i
z
− iz
2
+
z3
3
+O(z4) (B.64)
χ1(z) =
−1
z
− z
2
+O(z4) (B.65)
si solo se toman en cuenta los te´rminos de z inferiores al cuarto orden, los coeficientes
de Mie definidos por las ecuaciones B.42-B.47 se aproximan a
a1 ≈
1
3
A1 (2m
2
3 + 1) +
2
9
m33z
3 (m23 − 1)
A1
3
(m23 − 1) +
1
3
m33 (m
2
3 + 2)
b1 ≈ 0 (B.66)
A1 ≈
2
9
m32m
3
3 (m
2
3 −m22) y3 −
1
3
m33M1 (m
2
3 + 2m
2
2)
−1
3
m32 (2m
2
3 +m
2
2) y
3 +
M1
y3
(m23 −m22)
B1 ≈ m
3
3
m32
N1 (B.67)
N1 ≈ 1
90
m32
(
m21 −m22
)
x5 M1 ≈ −2
3
m32
(m22 −m21)
(2m22 −m21)
x3, (B.68)
remplazando cada uno de los te´rminos y utilizando el hecho de que la seccio´n eficaz
de extincio´n es Cext =
6pi
k2
Real {a1} = kImag {α}, donde α es la polarizabilidad de la
NP se tiene [133,134]
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α = 4pic3
α1 + α2
α3 + α4
, (B.69)
donde
α1 = (ε1 + 2ε2) (ε2 − ε3) (2ε3 + εm) f + (2ε2 + ε1) (2ε3 + ε2) (ε3 − εm) (B.70)
α2 = (ε2 − ε1) (ε3 − ε2) (2ε3 − 2εm) g + (ε1 − ε2) (ε3 + 2ε2) (2ε3 + εm)h (B.71)
α3 = (ε1 + 2ε2) (ε2 − ε3) (2ε3 − 2εm) f + (2ε2 + ε1) (2ε3 + ε2) (ε3 + 2εm) (B.72)
α4 = 2 (ε2 − ε1) (ε3 − ε2) (ε3 + 2εm) g + (ε1 − ε2) (ε3 + 2ε2) (2ε3 − 2εm)h(B.73)
ε1, ε2 y ε3 son las funciones diele´ctricas del nu´cleo y de cada una de las cubiertas
de la NP, y εm es la funcio´n diele´ctrica del medio en el cual se encuentra la NP,
f = R32/R
3
3, g = R
3
1/R
3
2 y h = R
3
1/R
3
3. Cuando la NP posee una sola cubierta o
son de nu´cleo desnudo, la expresio´n para la polarizabilidad se simplifica de acuerdo a
las consideraciones geome´tricas mostradas en la Figura B.6.
Utilizando estos coeficientes de Mie, las eficiencias de scattering y extincio´n para
el caso de NPs desnudas, muy pequen˜as con respecto a la longitud de onda esta´n
aproximadas por [13, 15,16,168–170]:
Qscat =
8
3
z4
∣∣∣∣ − m+ 2m
∣∣∣∣2 Qext = 4zIm{ − m+ 2m
}
(B.74)
donde  y m, son las permitividades relativas de la NP y del medio respectivamente.
Para que la aproximacio´n dipolar se valida se debe cumplir la condicio´n 1/|mz|  1
que relaciona el taman˜o de la NP con la longitud de onda y el medio, donde m es la
razo´n de ı´ndices entre la NP y el medio, z = kR3 y R3 es el radio de la NP.
En la Figura B.7 se muestra una gra´fica de 1/|mk| en te´rminos de la longitud de
onda para Au, Ag y Cu. Para encontrarse en la aproximacio´n dipolar en estas NPs su
radio debe ser inferior a 2.5 nm tomando el criterio 1/|mz| = 0,1 1.
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Figura B.6: Expresiones de la polarizabilidad para distintas configuiraciones
geome´tricas y expresiones y estructuras.
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Figura B.7: Determinacio´n del radio para el que una nanopart´ıcula de Au, Ag y Cu, se
encuentra en la aproximacio´n dipolar.
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Si se aplica la aproximacio´n dipolar a NPs de nu´cleo desnudo Fe y Al en el rango de
200-2000 nm de longitud de onda, esta aproximacio´n no predice un plasmo´n. Esto ocurre
porque la aproximacio´n dipolar solo predice adecuadamente la ubicacio´n del plasmo´n de
NPs pequen˜as y estas presentar´ıan un pico plasmo´nico en longitudes de onda inferiores
a 200 nm. Las NPs que presentan plasmo´n en longitudes de onda superiores a 200 nm
se encuentran fuera del rango de validez de la aproximacio´n dipolar, por tal motivo
para NPs.
B.7. Extincio´n de nanopart´ıculas magne´ticas
La teor´ıa de Mie es el formalismo ma´s general para modelar la extincio´n o´ptica de
NPs. La precisio´n de los resultados dependen del nu´mero de te´rminos multipolares
considerados en los ca´lculos. Para NPs no magne´ticas se considera solamente la
interaccio´n ele´ctrica, por medio de la dependencia con la frecuencia de la permitividad
(ω), tomando la permeabilidad magnetica µ = 1.
Con la intensio´n de considerar los efectos magne´ticos en la extincio´n , Draine &
Hensley presentan un modelo para NPs magne´ticas (MNPs) en un medio interestelar,
que consiste en adicionar un termino dipolar magne´tico a la teor´ıa de Mie con µ = 1 [68].
Sin embargo, una descripcio´n ma´s precisa de la extincio´n requiere la consideracio´n
expl´ıcita de la contribucio´n magne´tica por la dependencia con la frecuencia de la
susceptibilidad µ(ω).
Para el caso de NPs de materiales conductores, se deben considerar los efectos de las
corrientes de Eddy, como muestran Draine & Hensey en el trabajo citado. Estos efectos
se vuelven importantes para un intervalo de taman˜o de NPs y debe determinarse para
cada material en comparacio´n con modelos que no incluyen las corrientes de Eddy.
Si consideramos el volumen de una NP como V , el momento dipolar magne´tico se
define como:
pm = Vm = αm · h (B.75)
donde αm es el tensor de polarizabilidad magne´tica que se puede describir como
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la suma de dos contribuciones la magne´tica αmag y la polarizabilidad debida a las
corrientes de Eddy αEddy. En el caso de no considerar las corrientes de Eddy se describe
como:
αsm = V
(
χ+l+l
∗
+ + χ−l−l
∗
−
)
(B.76)
Es importante tener en cuenta que para materiales conductores se debe considerar
la contribucio´n de las corrientes de Eddy. La contribucio´n de las corrientes de eddy para
una esfera de radio R para un medio no magne´tico [171], que es un tensor diagonal
con elementos iguales a
αEddy =
3V
8pi
[
3
y2
− 3
y
cot y − 1
]
(B.77)
donde y2 = εω2R2/c2. Para una conductividad finita, las corrientes de eddy no
se encuentran confinadas en la superficie y el campo magne´tico en el interior es no
uniforme, un valor t´ıpico del campo en el interior es [68]
heff ≈ h0 (1− φEddy) e−iωt (B.78)
φEddy = −8piα
Eddy
3V
(B.79)
Con lo anterior el tensor de polarizabilidad magne´tica es:
αmag = (1− φEddy)αsm = (1− φEddy)V
(
χ+h+h
∗
+ + χ−h−h
∗
−
)
(B.80)
Cuando nos encontramos en presencia de un conductor perfecto Im(y) tiende a
infinito lo que implica que αEddy tiende a −3V
8pi
y φEddy tiende a 1 en cuyo caso el
campo magne´tico generado por las corrientes de Eddy se anula completamente dentro
de la esfera. Para el caso de un no conductor φEddy = 0 y αm = α
mag. Los efectos
magne´ticos en NPs aparecen para frecuencias inferiores a 600 GHz (longitudes de onda
mayores a 500µm) por tal motivo la contribucio´n magne´tica a la extincio´n se puede
considerar como dipolar. En te´rminos generales la extincio´n es la suma de la extincio´n
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magne´tica (dipolar) y la extincio´n ele´ctrica (Teor´ıa de mie).
Cext = C
TM
ext +
4piωV
3c
Im [(1− φEddy) (χ+ + χ−)] + 4piω
c
Im [αEddy] (B.81)
La Figura B.8 muestra los resultados de eficiencia de extincio´n correspondiente a
las diferentes aproximaciones mencionadas anteriormente, para varios taman˜os de NPs.
La teor´ıa de Mie con permeabilidad constante µ = 1 (QMieext (µ = 1)) y la teor´ıa de Mie
con permeabilidad dependiente de la frecuencia µ(ω) (QMieext (µ(ω))), se comparan con
la teor´ıa de Mie con µ constante ma´s la contribucio´n dipolar magne´tica (considerada
como la suma de las contribuciones magne´ticas y Eddy) y la teor´ıa de Mie con µ(ω)
ma´s la contribucio´n de Eddy.
Como muestra la Figura B.8, la consideracio´n de susceptibilidad dependiente de
la frecuencia se vuelve importante para las longitudes de onda largas (ma´s largas para
las NPs ma´s grandes), pero puede ser reemplazada por la correccio´n dipolar magne´tica
con resultados ide´nticos. So´lo el caso µ = 1 sin curva de correccio´n dipolar magne´tica
(l´ınea punteada negra) presenta un comportamiento separado para longitudes de onda
largas.
Las corrientes de Eddy, por el contrario, son irrelevantes para NPs pequen˜as
(R < 10nm), mientras que para NPs grandes se vuelven importantes a longitudes
de onda cortas como se muestra en la seccio´n ampliada de la Figura B.8, donde se
incluyen las corrientes de Eddy en los modelos (l´ıneas azules y rosadas). Todos estos
resultados se resumen en la Tabla B.1.
La relevancia de las corrientes de Eddy para NPs con radios superiores a 20 nm,
deben tenerse en cuenta tambie´n para los sistemas multicapa. Los ca´lculos se pueden
realizar como una extensio´n del me´todo desarrollado por Landau. Denominando i,
i=1,2,3 la permitividad para cada una de las capas y los radios R1, R2 y R3 con
R1 < R2 < R3, despue´s de resolver las ecuaciones de Maxwell, los campos magne´ticos
en cada una de las regiones dependen de la direccio´n del campo ele´ctrico externo e: [171]
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Figura B.8: Comparacio´n entre diferent s aproximaciones para el ca´lculo de la extincio´n
de NPs de diferentes taman˜os.
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Tabla B.1: Resumen de la extincio´n o´ptica para diferentes rangos de longitud de onda
y diferentes taman˜os de NPs
Hi =
(
f ′i(r)
r
+ k2i fi(r)
)
e−
(
3f ′i(r)
r
+ k2i fi(r)
)
(n · e) n (B.82)
para i = 1, 2, 3
He =
α
r3
[3 (n · e) n− e] + e (B.83)
donde f1 = β1senk1r/r, f2 = β2senk2r/r+β3cosk2r/r, f3 = β4senk3r/r+β5cosk3r/r,
f ′j(r) = dfj(r)/dr y α es la polarizabilidad. Las condiciones de continuidad para los
campos en r = R1 son
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f ′1(R1)
R1
+ k21f1(R1) =
f ′2(R1)
R1
+ k22f2(R1) (B.84)
3f ′1(R1)
R1
+ k21f1(R1) =
3f ′2(R1)
R1
+ k22f2(R1), (B.85)
para r = R2
f ′2(R2)
R2
+ k22f2(R2) =
f ′3(R2)
R2
+ k23f3(R2) (B.86)
3f ′2(R2)
R2
+ k22f2(R2) =
3f ′3(R2)
R2
+ k23f3(R2), (B.87)
y finalmente para r = R3
f ′3(R3)
R3
+ k23f3(R3) = 1−
α
R33
(B.88)
3f ′3(R3)
R3
+ k23f3(R3) = −
3α
R33
. (B.89)
Combinando estas condiciones, la polarizabilidad α se puede obtener:
α = −3V
8pi
β45 (z
2tanz + 3z − 3tanz) + (z2 − 3ztanz − 3)
β45z2tanz + z2
(B.90)
β45 =
(y22 − y23 + y22y3tany3) (1 + β23tany2) + y2y23 (β23 − tany2)
(y23 − y22 + y2y23) (1 + β23tany2) + y22y3tany2 (β23 + tany3)
(B.91)
β23 =
x21x2tanx1tanx2 + (x
2
1 − x22) tanx1 + x1x22
(x22 − x21) tanx1tanx2 + x21x2tanx1 − x1x22tanx2
(B.92)
donde x2j = εj(ωR1/c)
2, y2j = εj(ωR2/c)
2 for j = 1, 2, 3, z2 = ε3(ωR3/c)
2 y c es la
velocidad de la luz.
La Figura B.9 muestra la parte imaginaria de la polarizabilidad de NPs de Fe3O4
con R = 500 nm y de NPs de Fe3O4-SiO2-Au con radio de magnetita R1 = 500 nm y
radio de SiO2 de R2 = 510 nm para distintos valores del radio R3 de Au. Al incrementar
el espesor de la cubierta de Au, se produce un corrimiento del ma´ximo hacia longitudes
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de onda mas largas sin producirse cambio en la magnitud de este ma´ximo (los valores
son por unidad de volumen de la NP). Para NPs de Fe3O4 sin cubierta β5 = 0 y la
polarizabilidad se reduce a la ecuacio´n B.77.
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Figura B.9: Gra´fica de la parte imaginaria de la polarizabilidad de NPs de con nu´cleo
de Magnetita, primera cubierta de SiO2 y cubierta externa de Au, para
diferentes valores de R3, R1 = 0.50µm y R2 = 0.51µm. En rojo solo
Magnetita
Como se mostro´ anteriormente, para NPs de magnetita sin cubierta de radios [20,
500] nm, las corrientes de Eddy son relevantes para longitudes de onda menores de
1µm. Este rango de relevancia de las corrientes de Eddy se ve afectado por el espesor
de las capas SiO2 y Au, desplaza´ndose a una longitud de onda ma´s larga cuando crece
el espesor.
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Ape´ndice C
Aproximacio´n de Dipolos
Discretos (DDA)
Cuanto ma´s se dividen los obsta´culos son ma´s fa´ciles de vencer
Concepcio´n Arenal.
Cuando las NEs no son esfe´ricas, obtener soluciones anal´ıticas es muy dif´ıcil. En
este caso se recurre a me´todos nume´ricos para aproximar las soluciones. Uno de estos
me´todos consiste en considerar que la NEs se encuentra compuesta por un nu´mero N de
dipolos, cada uno de ellos de dia´metro d (aproximacio´n de dipolos discretos). Para que
cada uno de estos dipolos sea considerado como tal en esta´ aproximacio´n, el dia´metro
cada uno de ellos debe cumplir la condicio´n:
d ≤ 1| mk | , (C.1)
donde m es la razo´n entre el ı´ndice de refraccio´n de la estructura y el ı´ndice de
refraccio´n del medio en el cual se encuentra la estructura y k es el nu´mero de onda
de la luz incidente. Al incidir el campo ele´ctrico sobre la estructura cada uno de los
dipolos que la conforman adquiere un momento p, con lo cual el campo resultante
en la coordenada ocupada por un dipolo es el campo incidente ma´s la suma de los
campos producidos por los otros dipolos que conforman la NEs. Para obtener el campo
producido por cada uno de los dipolos se conoce que el potencial vectorial producido
en un punto de ubicacio´n espacial rj, Figura C.1 por un dipolo de momento dipolar
pi ubicado en ri es:
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dX
Y
Z
ri
rj
rij = rj − ri
i
j
Figura C.1: Geometr´ıa para determinar el campo producido por el i-esimo dipolo de
una NE compuesta por N dipolos, en la posicio´n del j-esimo dipolo
A =
µ0
4pi
∫
J(r′)d3r′ = −µ0iω
4pi
eikr
r
pi, (C.2)
donde r = rij =| rj − ri | y recordando las relaciones entre el potencial vectorial y
los campos ele´ctrico y magne´tico
H =
1
µ0
∇×A, E = i
√
µ0
k
√
0
∇×H, (C.3)
la expresio´n para el campo ele´ctrico en la posicio´n rj, producido por un dipolo de
momento dipolar p ubicado en la posicio´n ri se escribe como:
Eij =
{
k2
r
(n× pi)× n + [3n (n · pi)− pi]
(
1
r3
− ik
r2
)}
eikr (C.4)
donde n = rij/rij. El campo ele´ctrico en la posicio´n rj, se describe como la suma del
campo incidente ma´s la contribucio´n de los otros dipolos constituyentes de la estructura.
Ej = Einc,j +
N∑
i 6=j
Eij, (C.5)
donde el campo ele´ctrico incidente, se considera una onda plana, que en la posicio´n
rj, puede ser escrita como Einc,j = E0e
i(k·rj−ωt) y ω es la frecuencia de la onda. En
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la expresio´n para el campo ele´ctrico producido por un dipolo, se puede factorizar el
momento dipolar para escribir el campo ele´ctrico de forma mas compacta:
Eij = −e
ikr
r
{
k2 (n n− I) +
(
ikr − 1
r2
)
(3n n− I)
}
p = −Aijpi, (C.6)
donde se se define la matriz Aij, para todo i 6= j
Aij =
{(
k2
r
+
3ik
r2
− 3
r3
)
n n +
(
−k
2
r
− ik
r2
+
1
r3
)
I
}
eikr (C.7)
donde la matriz I y el producto  se definen para un n = 〈n1, n2, n3〉 como:
I =

1 0 0
0 1 0
0 0 1
 , n n =

n21 n1n2 n1n3
n2n1 n
2
2 n2n3
n3n1 n3n2 n
2
3
 , (C.8)
El campo ele´ctrico en un dipolo de momento dipolar pj, que posee polarizabilidad
α es pj/α, con esta definicio´n el conjunto de ecuaciones C.5, se convierte en:
Einc,j = pj/αj −
N∑
i 6=j
Aijpi =
N∑
i=1
Aijpi (C.9)
donde Ajj = 1/αj y αj es la polarizabilidad del j-esimo dipolo de la NE. La solucio´n
del sistema de ecuaciones de 3N inco´gnitas definido por el sistema C.9, produce las
componentes de los N momentos dipolares de la NE considerada. Para NEs esfe´ricas,
la polarizabilidad segu´n la expresio´n de Clausius-Mossotti obtenida en la aproximacio´n
dipolar de Mie para NPs de nu´cleo desnudo se define como:
αCM = a
3 ε− εm
ε+ 2εm
(C.10)
donde ε es la permitividad de la NP, εm es la permitividad del medio en el cual se
encuentra la NP y a es el radio de la part´ıcula; usualmente los dipolos que se toman
en una estructura definida, son cubos de lado l, en cuyo caso el volumen se considera
como el de una esfera de radio efectivo definido por aef =
√
3
4pi
l.
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Ape´ndice D
Hibridacio´n
Poesia es la union de dos palabras que uno nunca supuso
que pudieran juntarse, y que forman algo asi como un misterio.
Federico Garc´ıa Lorca.
La resolucio´n anal´ıtica de las ecuaciones de Maxwell, semi-anal´ıtica o nume´rica
utilizando me´todos tales como la teor´ıa de Mie, el me´todo multipolar, el me´todo de
diferencias finitas, el me´todo de los elementos de contorno y la aproximacion de dipolos
discretos, proporcionan me´todos u´tiles para la simulacio´n de la propagacio´n de la luz
dentro de estas nanoestructuras y modelar sus propiedades o´pticas; sin embargo, no
dan una completa comprensio´n f´ısica de las interacciones entre los plasmo´nes y sus
influencias en las propiedades o´pticas de las nanoestructuras, como si lo permite la
teor´ıa de hibridacio´n [172–180].
El principio de hibridacio´n proporciona un concepto muy simple. Esta´ teor´ıa
consiste en calcular las frecuencias de resonancias plasmo´nicas de nanopart´ıculas
meta´licas complejas, a partir de las interacciones electromagne´ticas de plasmo´nes de
nanoestructuras plasmo´nicas mas simples. El ca´lculo de estos plasmo´nes puede ser ma´s
sencillo dependiendo de la geometr´ıa de la nanopart´ıcula. El problema es esencialmente
equivalente a la forma en que los orbitales ato´micos interactu´an y forman orbitales
moleculares en la teor´ıa de la estructura electro´nica.
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D.1. Plasmones en esferas meta´licas
Siguiendo el enfoque presentado por Prodan et al. [135], los plasmones se pueden
considerar como deformaciones irrotacionales e incompresibles del gas de electrones de
conduccio´n de la part´ıcula en consideracio´n. Para simplificar el desarrollo se supone
que los electrones de conduccio´n forman un l´ıquido de densidad de electrones uniforme
n0. Cuando el objetivo es la determinacio´n de las frecuencias plasmo´nicas, se puede
despreciar cualquier amortiguacio´n. Con las condiciones anteriores se pueden modelar
los electrones de conduccio´n como un fluido incompresible e irrotacional con un fondo
de densidad de carga uniforme ρ0 que representa los iones. La densidad de carga de
los electrones ρ = n0e y la corriente j deben satisfacer la ecuacio´n de continuidad e
irrotacionalidad:
∂ρ
∂t
+∇ · j = 0 ∇× j = 0 (D.1)
La corriente es relacionada con el potencial Φ a trave´s de la ley de Ohm j =
σc∇Φ, donde σc es la conductividad ele´ctrica. De la ecuacio´n anterior se escribe
j = n0e∇η = ρv, donde v es la velocidad del fluido en una posicio´n determinada y
η = σcΦ/n0e y satisface la ecuacio´n de Laplace ∇2η = 0. Para pequen˜as deformaciones
del fluido, una distribucio´n de carga neta igual a ρ − ρ0 aparece alrededor de la
superficie meta´lica. En el l´ımite de pequen˜as deformaciones la respuesta es lineal, y
la distribucio´n de carga neta ρ − ρ0, puede ser vista como una densidad superficial de
carga σ = l´ım
δS→0
1
δS
∫
δV
(ρ− ρ0) dV , que utilizando la ecuacio´n de continuidad se puede
escribir como:
∂σ
∂t
= n · j = n0e ∂η
∂n
, (D.2)
donde n es un vector normal a la superficie. La energ´ıa cine´tica del fluido se describe
en te´rminos de la funcio´n η
T =
1
2
∫
n0me(v)
2dV =
1
2
n0me
∫
η∇η · dS (D.3)
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donde me es la masa del electro´n. La energ´ıa potencial del fluido esta dada por
V =
1
2
∫
σ(r)σ(r′)
4piε0|r− r′|dSdS
′ (D.4)
que en el caso de considerar el retardo, se an˜ade la dependencia temporal
V =
1
2
∫
σ(r, t)σ(r′, t− |r− r′|/c)
4piε0|r− r′| dSdS
′ (D.5)
Las soluciones de la ecuacio´n de Laplace en coordenadas esfe´ricas para η, en
el caso de no presentar retardo, son de la forma rleimψPml (cos θ) = r
lYlm(Ω)
y r−l−1eimψPml (cos θ) = r
−l−1Ylm(Ω). Fuera de una esfera meta´lica la solucio´n
r−l−1Ylm(Ω), diverge cuando r → ∞ y la solucio´n para η se describe η(t; r,Ω) =∑
l,mAlm(t)r
lYlm(Ω), que se puede escribir en forma mas conveniente y normalizada
para una esfera de radio b:
η(t; r,Ω) =
∑
l,m
√
1
lb2l+1
S˙lmr
lYlm(Ω), (D.6)
Para calcular la energ´ıa cine´tica, primero debemos determinar la componente en
la direccio´n radial del gradiente de η, como ∇rη(t; r,Ω) =
∑
l,m
√
l
b2l+1
S˙lmr
l−1Ylm(Ω).
Tras remplazar el potencial y el gradiente de η en D.3, se obtiene la energ´ıa cinetica
Tes =
n0me
2
∑
l,m
S˙2lm(t) (D.7)
Utilizando la solucio´n para η en la ecuacio´n D.2 y recordando que en este caso
∂η/∂n = ∂η/∂r obtenemos la densidad superficial de carga en la superficie de la esfera
σes(t; Ω) = n0e
∑
l,m
√
l
b3
Slm(t)Ylm(Ω) (D.8)
El desarrollo multipolar
1
|r− r′| =
∑
l,m
4pi
2l + 1
(r′)l
rl+1
Y ∗lm(Ω)Ylm(Ω), donde en este
caso r′ ≈ r = b y la densidad de carga superficial en la expresio´n D.4 para la energ´ıa
potencial producen
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Ves =
ω2pn0me
2
∑
lm
l
2l + 1
S2lm(t) =
n0me
2
∑
lm
ωes,lS
2
lm(t), (D.9)
donde ωes,l = ωp
√
l
2l + 1
. El lagrangiano del sistema definido como Les = Tes−Ves,
se obtiene a partir de las energ´ıas como [135,181]:
Les =
n0me
2
∑
lm
[
S˙2lm − ω2es,lS2lm
]
(D.10)
Las trayectorias que dan la evolucio´n temporal del sistema son curvas diferenciales,
que pueden calcularse a partir de las ecuaciones de Euler-Lagrange
d
dt
(
∂L
∂S˙lm
)
− ∂L
∂Slm
=
0 a saber S¨lm − ω2es,lSlm = 0, que representa un movimiento oscilatorio de frecuencia
ωes,l.
En este punto, tomamos un camino diferente al enfoque dado por Prodan et al.
[135] para determinar la frecuencia de resonancia de una esfera meta´lica de radio
R2, resolviendo la ecuacio´n de Laplace para el potencial en cada una de las regiones
r < R2 y r > R2. Las soluciones son de la forma Φr<R2 =
∑∞
l=0Alr
lPl(cos θ)
y Φr>R2 =
∑∞
l=0
[
Blr
l + Clr
−l−1]Pl(cos θ). Del cumplimiento de las condiciones de
frontera se pueden expresar las constantes Al y Cl en te´rminos de Bl
Al =
εm(2l + 1)
lε+ εm(l + 1)
Bl (D.11)
Cl =
l(εm − ε)
lε+ εm(l + 1)
BlR
2l+1
2 (D.12)
Las ecuaciones anteriores implican que la resonancia del sistema ocurre cuando se
cumple la condicio´n F (ω) = lε+εm(l+1) = 0, que en el caso de εm = 1 y ε = 1−ω2p/ω2,
se convierte ωes,l, resultado que concuerda con lo obtenido por Prodan et al.
Como hemos visto en el Cap´ıtulo 2, la funcio´n diele´ctrica puede ser descrita
como la suma de las contribuciones de los electrones libre y de los electrones ligados.
Algunos autores suponen por simplicidad que la contribucio´n de los electrones ligados
es pequen˜a y si la constante de amortiguamiento γ tambie´n es pequen˜a en comparacio´n
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con ω[nordlander], la funcio´n diele´ctrica se describe por ε1 (ω) = 1−
ω2p
ω2
. El caso ω >> γ
puede considerarse va´lido en metales como el Au y la Ag, pero en otros metales como
el Al no se cumple esta condicio´n y la aproximacio´n de la funcio´n diele´ctrica ser´ıa
ε2 (ω) = 1−
ω2p
ω2 − iγω . En esta u´ltima definicio´n de la funcio´n diele´ctrica γ = 1/τ , donde
τ es el camino libre medio de los ele´ctrones. Pero al tener las NPs un taman˜o pequen˜o
se modifica el camino libre medio, obtenie´ndose como funcio´n diele´ctrica la expresio´n
ε3 (ω) = 1−
ω2p
ω2 − iωγ − iωCvF/R . Sin embargo la contribucio´n de los electrones ligados
no es pequen˜a en la regio´n donde ocurren las resonancias plasmo´nicas y debe ser
considerada.
Algunos autores, por ejemplo [maier cuboidales], incluyen una constante para tener
en cuenta esta contribucio´n, de modo que la expresio´n de la funcio´n diele´ctrica queda
como ε4 (ω) = ε∞−
ω2p
ω2 − iγω . Esta aproximacio´n no tiene en cuenta la dependencia de la
contribucio´n de los electrones ligados con la frecuencia. En este trabajo de tesis se avanzo´
en una descripcio´n general de la funcio´n diele´ctrica que contuviera la dependencia con
la frecuencia de las transiciones interbanda que dan cuenta de la contribucio´n de los
electrones ligados, como as´ı tambie´n su dependencia con el taman˜o. De esta forma, la
expresio´n general toma la forma:
ε5(ω,R) = εv(ω) +
ω2p
ω(ω + iγ)
− ω
2
p
ω(ω + iγc(R))
−e−R/R0Kb
∞∫
ωg
√
x− ωg
x
[1− F (x, T )] dx
x2 − ω2 + γ2lig − 2iωγlig
La ubicacio´n del pico plasmo´nico para NPs de Au de 25 nm de radio en SiO2 como
medio utilizando las funciones diele´ctricas descritas por ε1, ε2 y ε3 es 246 nm y utilizando
ε4 y ε5 es 538 nm. El ancho medio de cada uno de los picos es 0, 4, 5.5, 25.8 y 56.2 nm
respectivamente.
La Figura D.1, muestra los espectros de extincio´n calculados de NPs de Au de 25
nm de radio en SiO2, donde se han utilizado las expresiones de la funcio´n diele´ctrica
antes detalladas. En negro utilizando ε1, donde se observa que el ancho del pico es
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despreciable; en rojo se utilizo ε2, con un incremento del ancho medio del pico debido
a la consideracio´n de τ ; en azul utilizando ε3 con un ancho medio mayor debido a la
correccio´n del camino libre medio; en violeta utilizando ε4, con un valor de ε∞ =12.3
ajustado para que la ubicacio´n del pico plasmo´nico de una nanopart´ıcula de 25 nm
coincida con la experimental; finalmente, en dorado se muestra el espectro de extincio´n
utilizando ε5.
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Figura D.1: Espectros de extincio´n de nanopart´ıculas de Au de 25 nm de radio en SiO2
como medio, utilizando la aproximacio´n dipolar y distintas aproximaciones
de la funcio´n diele´ctrica.
Puede observarse que esta u´ltima funcio´n diele´ctrica permite reproducir el espectro
experimental con mayor fidelidad (como se ilustro en el cap 4) no solamente en la
ubicacio´n de la resonancia plasmonica y su ancho medio sino tambie´n en los rasgos
por debajo de 450 nm producidos por la absorcio´n de las transiciones interbanda. Es
importante observar que el valor utilizado para ε∞ reproduce la ubicacio´n del pico
de extincio´n solo para el radio escogido. En caso de tener que ajustar un espectro
correspondiente a otro radio de NP el valor de ε∞ debe cambiar, hacie´ndolo por tando
dependiente del taman˜o.
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D.2. Plasmones en cavidades esfe´ricas
Para una cavidad esfe´rica de radio R1, las soluciones r
lYlm(Ω) divergen cuando r → 0
y por tanto las soluciones para η normalizadas se describen
η(t; r,Ω) =
∑
l,m
√
R2l+11
l + 1
C˙lmr
−l−1Ylm(Ω) (D.13)
Si aplicamos el mismo procedimiento que en la seccio´n anterior para determinar el
Lagrangiano para la cavidad esfe´rica meta´lica [135,181]
Lca =
1
2
n0me
∑
lm
[
C˙2lm − ω2ca,lClm
]
, (D.14)
donde ωca,l = ωp
√
l + 1
2l + 1
, representa la frecuencia plasmo´nica de la cavidad
esfe´rica meta´lica, que en el caso de considerar el retardo esta frecuencia plasmo´nica es
ωretca,l = ωca,lRlm. Si se realiza la solucio´n de la ecuacio´n de Laplace para el caso de una
cavidad esferica la condicio´n de resonancia ocurre cuando lεm + ε(l + 1) = 0.
D.3. Plasmones en nano-cubiertas meta´licas
La geometr´ıa considerada es una nano-cubierta de radio interno R1 y radio externo
R2. Para esta geometr´ıa la solucio´n de la funcio´n η normalizada es de la forma
η(t; r,Ω) =
∑
l,m
√
R2l+11
l + 1
C˙lmr
−l−1Ylm(Ω) +
√
1
lR2l+12
S˙lmr
lYlm(Ω) (D.15)
En las superficies interior y exterior aparecen densidades superficiales de carga
σin = n0e∇rη(t;R1,Ω) y σex = n0e∇rη(t;R2,Ω), que apartir de η, se calculan como:
σin(t; Ω) = n0e
∑
lm
(√
l + 1
R31
Clm(t)− xl−1
√
l
R32
Slm(t)
)
Ylm(Ω), (D.16)
σex(t; Ω) = n0e
∑
lm
(
−xl+2
√
l + 1
R31
Clm(t) +
√
l
R32
Slm(t)
)
Ylm(Ω), (D.17)
167
donde x = R1/R2. Recordando que la energ´ıa potencial se escribe como
V =
1
2
∑
l,m
∫
σ(r)
[
4pi
2l + 1
Ylm(Ω) ·
∫
(r′)l
rl+1
σ(r′)Ylm(Ω′)dS ′
]
dS (D.18)
=
n0me
2
∑
lm
(
1− x2l+1) [ω2ca,lC2lm − 2ωca,lωes,lxl+1/2ClmSlm + ω2es,lS2lm](D.19)
La energ´ıa cinetica de la cubierta se determina a partir de la funcio´n η como:
T =
n0me
2
∫ [
η∇rη ·R22|r=R2 − η∇rη ·R21|r=R1
]
dΩ (D.20)
=
n0me
2
∑
lm
(
1− x2l+1) (S˙2lm + C˙2lm) (D.21)
Utilizando las energ´ıas cine´tica y potencial, las ecuaciones de Euler-Lagrange para
una cubierta meta´lica se describen por el Lagrangiano [135,181]
Lnc =
n0me
2
∑
lm
(
1− x2l+1) [S˙2lm + C˙2lm − ω2ca,lC2lm − 2ωca,lωes,lClmSlmx1+1/2 + ω2es,lS2lm]
(D.22)
y produce el sistema de ecuaciones diferenciales para Slm y Clm, sistema que
presenta soluciones que se pueden describir en la forma Slm = Se
iωt y Clm = Ce
iωt;
soluciones que al ser remplazadas en el sistema de ecuaciones diferenciales, produce
el sistema de ecuaciones para las constantes C y S. Este sistema tiene solucio´n solo
cuando el determinante formado por los coeficientes de S y C es igual a cero, en cuyo
caso los valores de ω, que representan las soluciones son [130–132,135–137,180–182]:
ω2l± =
ω2es,l + ω
2
ca,l ±
√(
ω2es,l + ω
2
ca,l
)2
+ 4ω2es,lω
2
ca,l (x
2l+1 − 1)
2
(D.23)
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En la Figura D.2 se muestran las frecuencias de resonancia para l = 1 para
diferentes metales Au, Ag, Al y Fe a la izquierda para esferas de radios R2 a la derecha
para cavidades de radio R1 y en la parte central el resultado de la hibridacio´n de los
plasmones de la esfera y la cavidad, donde se utiliza la aproximacio´n para la funcio´n
diele´ctrica del metal ε(ω) = 1 − ω2p/ω2 y los valores de ω± se determinaron utilizando
la ecuacio´n D.23.
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Figura D.2: Frecuencias de resonancia de cavidades, esferas y nanocubiertas de Au, Ag,
Al e Fe para x = R1/R2 = 20nm/40nm
La evolucio´n de las resonancias ω± en una nanocubierta de proporcio´n x = R1/R2,
se muestra en la Figura D.3, donde en l´ınea continua se muestra la evolucio´n de ω−
y en segmentos cortos la evolucio´n de ω+. Al incrementar el valor de x, el valor de la
frecuencia de resonancia ω− cae a cero por la disminucio´n del espesor de la nanocubierta,
en contraposicio´n la resonancia ω+ incrementa su valor.
169
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
0
2
4
6
8
10
12
14
 
 
ω
1
±
[e
V
]
ω−Au
ω−Ag
ω−Al
ω−Fe
ω+Au
ω+Ag
ω+Al
ω+Fe
14
12
10
8
6
4
2
0
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
x = R1/R2
Figura D.3: Frecuencias de resonancia de nanocubiertas de Au, Ag, Al e Fe para
diferentes relaciones x = R1/R2
Al solucionar la ecuacio´n de Laplace para una nanocubierta de permitividad ε, con
medio interno de permitividad ε1 y medio circundante de permitividad ε2 e imponer
las condiciones de frontera adecuadas, la condicio´n de resonancia se obtiene como:
F (ω) = ε2l (l + 1)
(
x−2l−1 − 1) + ε [l (l + 1) (ε1 + ε2) + (ε1l2 + ε2 (l + 1)2)x−2l−1] +
ε1ε2l (l + 1)
(
x−2l−1 − 1) = 0.
En la Figura D.4, se muestran espectros de extincio´n para una nanocubierta de
Au en SiO2 con nu´cleo de SiO2, utilizando las aproximaciones de la funcio´n diele´ctrica
antes mencionadas. Los espectros de extincio´n obtenidos muestran un comportamiento
similar al ilustrado en la Figura D.1.
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Figura D.4: Extincio´n de nanocubiertas (20nm-25nm) de Au con nu´cleo y medio
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